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1. Einleitung 
 
Seit der Entdeckung des Wasserstoffes 1766[1], welche Henry Cavendish zugeschrieben wird, 
beflügelt der Wasserstoff die Gedanken der Menschheit. Durch Friedrich Schönbeins 
Entdeckung des Brennstoffzellen-Effektes im Jahre 1838 wurde erstmals mit Hilfe von 
Wasserstoff elektrischer Strom hergestellt. Allerdings beschrieb William Robert Grove als 
erster den Effekt der Brennstoffzelle als Umkehrung der Elektrolyse im Jahr 1839. Er war auch 
der Erste, der das Potential des Wasserstoffes zur Energiegewinnung mittels dieses 
Brennstoffzellen-Effektes erkannte[2]. Jules Verne war von dieser Technologie so überzeugt, 
dass er in seinem Buch „Die geheimnisvolle Insel“ im Jahre 1874 den Wandel von fossilen 
Energieträgern (wie z.B. Kohle) zu Wasserstoff als zukünftigem Energieträger prophezeite[3]. 
 
„[…]Ich bin überzeugt, meine Freunde, dass das Wasser dereinst als Brennstoff Verwendung 
findet, dass Wasserstoff und Sauerstoff, seine Bestandteile, zur unerschöpflichen und bezüglich 
ihrer Intensität ganz ungeahnten Quelle der Wärme und des Lichts werden.[…] Das Wasser ist 
die Kohle der Zukunft.“ 
 
Durch die Weiterentwicklung der Brennstoffzelle durch Friedrich Wilhelm Ostwald wurde im 
Jahr 1896 sogar bei Raumtemperatur ein Wirkungsgrad von circa 80 % rechnerisch erreicht[4,5]. 
Im Jahr 1959 entwickelte Harry King Ihrig einen 20 PS Traktor, der mit Hilfe von 
Brennstoffzellen angetrieben wurde[5]. Bis allerdings der erste PKW auf Basis von 
Brennstoffzellen-Technik gebaut wurde, dauerte es bis in das Jahr 1997, in dem Renault den 
Fever als Forschungsauto vorstellte[6]. Das erste in Großserie produzierte 
Brennstoffzellen-Auto war der Toyota Mirai im Jahr 2014[7]. Aktuell gibt es eine ganze Reihe 
von Brennstoffzellen-Autos verschiedenster Hersteller, wobei die meisten nicht in Großserie 
produziert werden und dementsprechend keine Rolle in der Personenbeförderung spielen. 
Allerdings wird die Energiegewinnung durch Wasserstoff in vielen anderen Nischenbereichen 
genutzt, wie z.B. in der Raumfahrt[5] oder bei U-Booten der Klasse 212-A[8]. Der Erste, der den 
Versuch unternahm, Wasserstoff für den Personenverkehr nutzbar zu machen, war Ferdinand 
Graf von Zeppelin. Jedoch wurde der Wasserstoff nicht zur Energiegewinnung genutzt. Seine 
mit Wasserstoff gefüllten Zeppeline wurden von 1900 bis 1940 sowohl für die 
Personenbeförderung im zivilen als auch im militärischen Bereich genutzt[9].  
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Durch die Hindenburg-Katastrophe 1937 wurde allerdings das Ende der Starrluftschifffahrt 
eingeleitet. Diese Katastrophe zeigt, wie wichtig eine sichere Aufbewahrung von Wasserstoff 
ist. Vielen Menschen ist heutzutage immer noch das brennende Luftschiff vor Augen, weshalb 
sie Vorbehalte gegenüber der Speicherung von reinem Wasserstoff haben. Dieser 
entscheidende Nachteil von reinem Wasserstoff entfällt bei der Speicherung in Liquid Organic 
Hydrogen Carriers, kurz LOHCs genannt. Hierbei wird der Wasserstoff chemisch in einer 
ölartigen Substanz gebunden. Die Tatsache, dass diese Flüssigkeit nur schwer entflammbar ist 
und die Menschen durch den alltäglichen Umgang mit Benzin und Diesel mit flüssigen 
Kraftstoffen vertraut sind, ist für die Akzeptanz dieser Technologie durch die Bevölkerung von 
großer Bedeutung. Mit Hilfe von LOHCs wäre es besser möglich, das großartige Potential von 
Wasserstoff als Energieträger in sicherer Weise zu nutzen und der breiten Öffentlichkeit zur 
Verfügung zu stellen. Wie Diesel und Benzin könnte die wasserstoffreiche LOHC-Verbindung 
zum Bedarfsort transportiert werden, wo der Wasserstoff wieder freigesetzt werden kann. 
Außerdem könnte man so emissionsfreie Energie generieren, da bei der Verbrennung von 
Wasserstoff mit Sauerstoff lediglich Wasser als Endprodukt anfällt. Angesichts der 
Selbstverpflichtung der Staatengemeinschaft zur Verringerung von Treibhausgasen erlangt 
dieser Vorteil der Energiegewinnung aus Wasserstoff in der heutigen Zeit immer größere 
Bedeutung. Des Weiteren sind Energiespeichersysteme aktuell gefragter denn je. Grund dafür 
ist der immer größer werdende Anteil an unstetiger Energieerzeugung durch erneuerbare 
Energien. Womöglich stehen wir nach dem Zeitalter der Kohle und der Industrialisierung vor 
dem Zeitalter des Wasserstoffes.  
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2. Allgemeiner Teil 
 
2.1 Die Veränderung der Zusammensetzung der Bruttostromerzeugung in 
Deutschland und die daraus resultierenden Herausforderungen 
 
Aufgrund von Entscheidungen der Politik, die durch die gesellschaftliche Stimmung im Land 
bzw. durch völkerrechtliche Verpflichtungen hinsichtlich des Klimaschutzes beeinflusst 
werden, verändert sich die Zusammensetzung der Bruttostromerzeugung in Deutschland 
hinsichtlich der Anteile der einzelnen Energieträger. In Abbildung 1 ist die Veränderung der 
Zusammensetzung der Bruttostromerzeugung in Deutschland von 1990 bis 2015 erkennbar. 
Der Anteil von Strom aus der Kernenergie ging von 27,7 % (1990) auf 14,1 % (2015) zurück 
und soll aufgrund des beschlossenen Atomausstieges der Bundesregierung bis zum Jahr 2022 
auf 0 % zurückgehen[10]. Des Weiteren fällt auf, dass der Anteil von Kohle (Stein- und 
Braunkohle) von 56,7 % (1990) auf 42,2 % (2015) abgenommen hat. Auch hier wird der Anteil 
an der Stromerzeugung in den nächsten Jahren weiter sinken. Hierfür sind zwei Gründe 
anzuführen: Zum einem der geplante Ausstieg Deutschlands aus der Kohleförderung bis zum 
Jahr 2018[11] und zum anderen die angestrebte Reduzierung des CO2-Ausstoßes bis zum Jahr 
2050 über mehrere Schritte (2020 40 %, 2030 55 % und 2040 70 %) auf 80 - 95 % des 
Basisjahres 1990[12]. Die Ziele zur Reduzierung des CO2-Ausstoßes können nur erreicht 
werden, wenn der Anteil der Bruttoenergieerzeugung aus Kohle bis im Jahr 2050 auf null 
zurückgefahren wird. Dem Rückgang der Kohle- und Kernenergie von 1990 bis 2015 
entsprechen 28,1 Prozentpunkte. Dem gegenüber steht eine Zunahme der Stromerzeugung aus 
den erneuerbaren Energieträgern um 26,4 Prozentpunkte, von 3,6 % (1990) auf 30 % (2015). 
Dieser Anteil soll nach den aktuellen Zielen der Bundesregierung auf 40 - 45 % (2025), 55 - 60 
% (2035)[13] und bis zu 80 % im Jahr 2050 gesteigert werden.  
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Abbildung 1: Zusammensetzung der Bruttostromerzeugung in Deutschland von 1990 und 2015 
Der Wegfall der kontinuierlichen Stromerzeugung aus Kernkraft und Kohle sowie die Zunahme 
der diskontinuierlichen Stromerzeugung aus den erneuerbaren Energieträgern bringen große 
Herausforderungen mit sich, um zukünftig eine kontinuierliche Stromversorgung in 
Deutschland sicher zu stellen. Dies soll durch ein Maßnahmenbündel gelingen. So soll unter 
anderem der Stromverbrauch und Wärmebedarf der Gebäude sowie der Energieverbrauch im 
Verkehr bis 2050 deutlich sinken[14]. Der aktuelle Bruttostromverbrauch in Deutschland für das 
Jahr 2014 beträgt 592,2 TWh[15]. Selbst bei einer Reduzierung dieses Verbrauches um 50 % 
müssten ungefähr 236,9 TWh im Jahr für die kontinuierliche Bereitstellung von Energie kurz- 
und langfristig gespeichert werden, wenn die Energieversorgung zu 80 % aus erneuerbaren 
Energieträgern basiert. Es gibt bisher eine ganze Menge an technisch erprobten 
Energiespeichersystemen wie Pumpspeicher, Druckluftspeicher, Batterien sowie diverse 
thermische Speicher[16,17]. Eine Gesamtstrategie zur Speicherung von Energie wird wohl 
sowohl Anteile aller bisher erprobten Speichermethoden beinhalten als auch auf neue effiziente 
Technologien angewiesen sein. Alle Pumpspeicherkraftwerke zusammen haben in Deutschland 
aktuell eine Speicherkapazität von circa 40 GWh[16,18]. Die Druckluftspeicher haben eine noch 
geringere Speicherkapazität von circa einer Gigawattstunde[16]. Diese Speichersysteme, 
inklusive der Batterien, können aktuell nur einen vergleichsweise kleinen Beitrag zur 
Energiespeicherung leisten, da die Kapazität aufgrund der geringen Speicherdichte begrenzt 
ist[18]. Thermische Speicher dienen primär eher der Erhöhung der Effizienz von Kraftwerken, 
Industrieanlagen und Gebäuden, da anfallende Abwärme genutzt wird[16]. Um die auf 
Deutschland zukommende Speicherproblematik zu lösen, bedarf es also anderer Lösungen. Die 
chemische Speicherung von Energie in Form von Wasserstoff wäre eine mögliche Lösung[19-
21]. 
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2.2 Wasserstoff als Energieträger 
 
Wasserstoff ist ein geruchs-, farbloses und ungiftiges Gas. Aufgrund seines großen 
Vorkommens auf der Erde (Wassergehalt der Ozeane entspricht 1348 Millionen km3 [22]) wäre 
er ein idealer Energieträger, der das Potential hat, eine bedeutende Rolle im Energiemix der 
Zukunft von Deutschland zu spielen. Wasserstoff ist das häufigste Element im Universum[23]. 
Auf der Erde kommt er fast ausschließlich chemisch gebunden in Verbindungen mit anderen 
Elementen vor. Im Gegensatz zu primären Energieträgern (Rohöl, Kohle) muss Wasserstoff 
erst durch Energiezufuhr elementar hergestellt werden. Deshalb bezeichnet man Wasserstoff 
als sekundären Energieträger. Der weltweite Anteil des mittels Steam-Reforming aus Methan 
hergestellten Wasserstoffs an der gesamten Wasserstoffproduktion beträgt zu Zeit 
80 - 85 %[24,25]. Die katalytische Erzeugung von Wasserstoff aus Biomasse unter Verwendung 
des Dampfreforming-Verfahrens wäre eine Möglichkeit, Wasserstoff aus erneuerbaren Quellen 
zu erzeugen[17,26]. Dieses Verfahren könnte in Zukunft einen Beitrag für eine grüne 
Wasserstoffproduktion leisten. Die Elektrolyse von Wasser ist eine weitere technische 
Möglichkeit zur Wasserstoffproduktion, deren Bedeutung wächst[22,27]. Die Vision einer 
CO2-freien Energiewirtschaft führt dazu, dass bei der Herstellung von Wasserstoff kein CO2 
als Nebenprodukt anfallen soll, bei der Dampfreforming von Methan werden jedoch pro Tonne 
Wasserstoff ca. 9 Tonnen CO2 freigesetzt
[178]. Folgerichtig sollte die Elektrolyse von Wasser 
die bevorzugte Quelle für die Wasserstoffherstellung sein. Hierbei fällt nur Sauerstoff als 
Nebenprodukt an. Für die Elektrolyse sollte wiederum nur Strom aus erneuerbaren Energien 
verwendet werden. Auf diese Weise kann sowohl die Produktion des Stroms (erneuerbare 
Energien) als auch die Speicherung in Form von Wasserstoff eine grüne Technologie sein. 
Zusammen mit der Verbrennung von Wasserstoff entsteht ein klimaneutraler H2/H20 Kreislauf. 
Dieser ist in Abbildung 2 schematisch dargestellt. 
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Abbildung 2: Klimaneutraler H2/H20 Kreislauf 
 
Bei der Freisetzung der Energie (Abbildung 2 den Kreislauf nach rechts verlassender grüner 
Pfeil) aus Wasserstoff durch die Umsetzung mit Sauerstoff entsteht nur Wasser. Dies zeigt 
Gleichung 1. 
 
2 H2 + O2 → 2 H20   Δ𝐻𝑅
°  = -572,04 kJ/mol (1) 
 
Die gravimetrische Energiedichte des Wasserstoffs von 120 MJ/kg[28] ist im Vergleich zu 
anderen Energieträgern, wie z.B. Benzin, Diesel oder Methan, circa dreimal so hoch, was ihn 
zum idealen Energieträger machen würde, falls er flüssig wäre. Aufgrund des gasförmigen 
Zustandes von Wasserstoff muss man neben der gravimetrischen aber auch die volumetrische 
Energiedichte betrachten. Dies gilt besonders für die mobile Anwendung, da hier die 
realisierbare Reichweite pro Tankvolumen entscheidend ist. Im Verhältnis zu den Flüssigkeiten 
Benzin und Diesel ist die volumetrische Energiedichte von Wasserstoff bei Normaldruck um 
circa den Faktor 950 geringer. Methan hat dagegen bei Normaldruck eine um den Faktor drei 
schlechtere volumetrische Energiedichte als Wasserstoff.  
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Die verschiedenen gravimetrischen und volumetrischen Energiedichten unterschiedlicher 
Energieträger sind in Abbildung 3 grafisch gezeigt und in Tabelle 1 gegenübergestellt. 
 
 
Abbildung 3: Vergleich der gravimetrischen und volumetrischen Energiedichte verschiedener 
 Energieträger[28-31] 
 
Tabelle 1: Vergleich der gravimetrischen und volumetrischen Energiedichte verschiedener Energieträgern[28-31] 
 
 
 
 
 
 
 
 
Um Wasserstoff als Energieträger zu nutzen, gilt es, seine volumetrische Energiedichte bei der 
Speicherung zu erhöhen. Durch die momentan etablierten physikalischen Speichermethoden 
gelingt dies zwar, allerdings sind die erreichten Energiedichten immer noch deutlich schlechter 
       Energiedichte Volumetrische 
[Wh/l] 
gravimetrische 
[Wh/kg] 
Wasserstoff 2,97 33333,3 
Li-Ionen Akku 260 120 
Benzin 8888,89 12083,33 
Diesel 9722,22 11861,11 
Methanol 4444,44 5555,56 
Methan 9,92 13888,9 
Ammoniak 3388,89 5694,44 
Energieträger 
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als bei Benzin und Diesel. Außerdem ist diese physikalische Speicherung von Wasserstoff 
technisch aufwendig und erfordert spezielle Anlagen und eine entsprechende Infrastruktur. 
 
2.3 Physikalische Speicherung von Wasserstoff 
 
Bei der physikalischen Speicherung von Wasserstoff wird die volumetrische Dichte des 
Wasserstoffs durch verschiedene Technologien erhöht, wobei keine starken chemischen 
Bindungen zwischen dem Wasserstoff und dem Speichermedium ausgebildet werden. Im 
Wesentlichen gibt es dafür drei Möglichkeiten[19,32,33]: die Druckgasspeicherung, die 
Flüssiggasspeicherung und die Tiefentemperaturadsorption an Materialien mit großer 
Oberfläche. In Abbildung 4 ist die volumetrische Energiedichte für verschiedene physikalische 
Speicherformen des Wasserstoffes im Vergleich zum Wasserstoffgas unter 
Normalbedingungen dargestellt. 
 
 
Abbildung 4: Volumetrische Energiedichte von Wasserstoff für verschiedene Speichertechnologien 
 
 
 
2.3.1 Druckgasspeicherung (CGH2) 
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Aufgrund der niedrigen volumetrischen Energiedichte (9,92 Wh/l) von Wasserstoff im 
Vergleich zu anderen Energieträgern ist es nur logisch, diese angesichts des gasförmigen 
Zustandes von Wasserstoff durch Komprimieren zu erhöhen. Der Druckbereich von 350 bar bis 
700 bar entspricht momentan dem technischen Standard. Unterhalb von 350 bar ist der 
Energieinhalt hinsichtlich der Anforderungen für mobile Anwendungen zu gering. Oberhalb 
von 700 bar sind die gestiegenen technischen Anforderungen in Bezug auf die verhältnismäßig 
kleine Erhöhung der Energiedichte nicht zu rechtfertigen[32]. In Tabelle 2 sind die 
verschiedenen volumetrischen Energiedichten für 350 bar und 700 bar aufgeführt. Man erkennt 
die deutliche Verbesserung im Vergleich zur nicht komprimierten Form. Allerdings hat die 
Druckgasspeicherung von Wasserstoff nur einen Wirkungsgrad von circa 85 %[34], da der 
Energiebetrag für die Komprimierung des Wasserstoffs vom Wert der gespeicherten Energie 
abgezogen werden muss. 
 
Tabelle 2: Vergleich der volumetrischen Energiedichte für Wasserstoff als normales Gas[28], CGH2 für 
verschieden Drücke und LH2[35] 
Wasserstoff 1bar 25 °C 0,01 kWh/l 
Wasserstoff CGH2 350 bar 25 °C 0,80 kWh/l 
Wasserstoff CGH2 700 bar 25 °C 1,30 kWh/l 
Wasserstoff LH2 1 bar -253 °C 2,30 kWh/l 
 
Um Druckwasserstoff zu handhaben, benötigt man spezielle Behälter, meist in zylindrischer 
Form. Mit steigendem Speicherdruck sowie steigendem Durchmesser des Druckbehälters 
kommt es zu einer proportionalen Steigerung der Wandstärke des Druckbehälters. Daher 
verfügen Wasserstoff-Druckbehälter über ein sehr hohes Gewicht im Vergleich zu einem 
Benzintank im Auto. Dieses hohe Gewicht stellt hinsichtlich der mobilen Anwendung einen 
Nachteil dar. Mit Hilfe von Kohlenstoffverbundwerkstoffen (KVW) kann das Gewicht der 
Speichereinheit reduziert werden (4,2 kg Wasserstoff bei 700 bar: KVW 135 kg, Stahl 600 kg).  
Bei der Druckgasspeicherung lassen sich die Speichereinheiten sehr zeitsparend innerhalb 
weniger Minuten befüllen[32], was bei der Nutzung als mobile Speichereinheit einen Vorteil 
gegenüber reinen Elektroautos darstellt, die aktuell noch lange Ladezeiten haben. 
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2.3.2 Flüssiggasspeicherung (LH2) 
 
Eine weitere Möglichkeit zur Erhöhung der volumetrischen Energiedichte von Wasserstoff ist 
es, ihn bei -253 °C zu verflüssigen. In Tabelle 2 kann man erkennen, dass dadurch die 
volumetrische Energiedichte im Vergleich zu CGH2 bei 700 bar beinahe verdoppelt wird. 
Allerdings liegt der Wirkungsgrad für die Flüssiggasspeicherung LH2 nur bei rund 70 %[34]. 
Wenn der Druck im Speicherbehältnis durch verdampfenden Wasserstoff auf circa 10 bar 
ansteigt, muss der gasförmige Wasserstoff (Abdampfgas) zur Druckentlastung abgelassen 
werden. Aufgrund der geringen Phasenumwandlungsenthalpie zwischen flüssigem und 
gasförmigem Wasserstoff reicht eine minimale Wärmezufuhr aus, um den Druck im 
Speicherbehälter stetig anwachsen zu lassen. Selbst die neuesten technischen Konzepte reichen 
nicht aus, um die Wärmezufuhr vollständig zu verhindern[32]. Daher ist für eine lang andauernde 
Speicherung von Wasserstoff diese Speichertechnologie aufgrund der hohen Verluste nicht 
geeignet. 
 
2.3.3 Physisorption 
 
Die dritte Art der physikalischen Speicherung ist die Physisorption. Diese beruht auf den 
physikalischen Wechselwirkungen (Van-der-Waals-Kräfte) der Wasserstoffmoleküle mit der 
Oberfläche eines hochporösen Speichermediums. Im Gegensatz zur Chemiesorption ist die 
Adsorption der Wasserstoffmoleküle bei der Physisorption vollständig reversibel. Die 
Desorption geschieht durch die Zufuhr von Wärme[36]. Die Menge des speicherbaren 
Wasserstoffs hängt von der spezifischen Oberfläche des Speichermediums, der Porenstruktur 
und dem Porenvolumens ab. Bei der Physisorption kommen verschiedene Trägermaterialien in 
Frage, wie z.B. Metall-Organische Gerüste (MOFs), Zeolithe und kohlenstoffbasierte 
Nanomaterialien, die im Folgenden kurz vorgestellt werden. 
2.3.3.1 Metall-Organische Gerüstverbindungen (MOFs) 
 
MOFs bestehen aus Metallionen, die mit organischen Liganden verbunden sind. Diese 
Materialien bilden hochkristalline, sehr stabile Strukturen, welche aufgrund ihrer sehr großen 
Porosität große spezifische Oberflächen haben. Es besteht eine Abhängigkeit zwischen der 
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Speicherkapazität, der spezifischen Oberfläche sowie der Porengröße[37,38]. In Abbildung 5 sind 
zwei Vertreter dieser Speicherklasse mit je einem exemplarischen Liganden gezeigt. Die 
Elementarzelle von MOF-5 besteht aus einem Zn4O-Tetraeder, die Kanten bilden 
1,4-Benzoldicarboxyl (BDC)-Liganden, welche die einzelnen Elementarzellen verbinden. Es 
bildet sich ein dreidimensionales kubisches Gitter, welches aufgrund seiner Porosität in der 
Lage ist, Wasserstoff mit 4,5 gew.-% bei 78 K und 1 gew.-% bei Raumtemperatur bei einem 
Druck von 20 bar zu adsorbieren[39]. Bei Raumtemperatur und Normaldruck konnte allerdings 
nur eine geringe Kapazität von 0,1 gew.-% für die Speicherung von Wasserstoff für MOF-5 
gemessen werden[38]. Die Liganden bei MOF-177 sind 1, 3, 5 Benzoltribenzoat (BTB). Sie 
verbinden im Gegensatz zu MOF-5 immer drei Elementarzellen statt nur zwei. MOF-177 hat 
eine sehr hohe spezifische Oberfläche von circa 4500 m2/g[40,41]. Bei diesem MOF konnte eine 
Wasserstoffspeicherkapazität von 7,5 gew.-% bei 70 bar und 77 K gemessen werden[42]. 
Allerdings schrumpft die Speicherkapazität bei Raumtemperatur auf circa 0,3 gew.-%[43].  
 
 
Abbildung 5: Zwei verschiedene MOFs (a) MOF-5 (Zn4O(BDC)3) und (b) MOF-177 (Zn4O(BTB)2) 
(übernommen von [41]) 
 
Die niedrigen Speicherkapazitäten bei Raumtemperatur sind aktuell eine große Hürde für die 
Wasserstoffspeicherung mit Hilfe von MOFs. Außerdem unterscheiden sich in der Literatur die 
Angaben zur Wasserstoffspeicherkapazität bei Tieftemperaturen stark, da sie bei 
unterschiedlichen Bedingungen gemessen werden[32]. Trotz dieser Probleme könnten MOFs in 
der Zukunft eine relevante Technologie zur Speicherung von Wasserstoff werden. Um die vom 
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amerikanischen Department of Energy (DOE) gesteckten Ziele zu erreichen, bedarf es 
allerdings noch weiterer Forschung[44,45]. Die Arbeitsgruppe um Professorin Suh hat einen sehr 
ausführlichen Review zu dem Thema Wasserstoffspeicherung mit MOFs geschrieben, welcher 
die Vielschichtigkeit und die Möglichkeiten dieser Stoffklasse zeigt[46].  
 
2.3.3.2 Zeolithe 
 
Zeolithe sind gemäß der ursprünglichen Definition Alumosilicate, wobei mittlerweile auch 
andere Zusammensetzungen wie Aluminiumphosphate zu dieser Stoffklasse gezählt werden. 
Sie sind kristalline, mikroporöse Materialien, welche sich zur Wasserstoffadsorption aufgrund 
ihres mikroporösen Gerüstes gut eignen sollten[32,47]. Dieses Gerüst ist in Abbildung 6 für die 
beiden Zeolithe ITQ-33 und ITQ-37 gezeigt. Die ersten Veröffentlichungen bezogen auf 
Untersuchungen zur Adsorption und Desorption von Wasserstoff bei Zeolithen machten 
Weitkamp, Ernst und Fritz. Die Speicherkapazitäten waren aber mit 10 cm3/g bei 
Raumtemperatur und Umgebungsdruck äußerst gering. Beim Absenken der Temperatur auf 76 
K stiegen sie deutlich an, erreichten aber immer noch nicht technisch relevante Werte[32,48-50]. 
Der in Abbildung 6 gezeigte Zeolith ITQ-33 hat das bisher größte bekannte 
Mikroporenvolumen von 0,37 cm3/g[51]. Beim Auffüllen mit Wasserstoff würde man hier eine 
Speicherkapazität von circa 2,5 gew.-% erhalten[32]. Aufgrund der geringen 
Speicherkapazitäten für Wasserstoff kann davon ausgegangen werden, dass in naher Zukunft 
Zeolithe keine relevante Rolle in der technischen Speicherung von Wasserstoff spielen werden. 
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Abbildung 6: Gerüststruktur der Zeolithe ITQ-33 (a) und ITQ-37 (b) (übernommen von [52]) 
 
2.3.3.3 Kohlenstoffbasierte Materialien 
 
Bei der Nutzung kohlenstoffbasierter Materialien zur Adsorption von Wasserstoff kann jegliche 
Form von Kohlenstoff mit großer spezifischer Oberfläche verwendet werden. Diese reichen 
von Aktivkohle bis hin zu aus Kohlenstoff bestehend Nanoröhren. Abbildung 7 stellt einen Teil 
der auf Kohlenstoffbasis produzierten Erzeugnisse dar. Da alle Materialien auf 
Kohlenstoffbasis eine sehr hohe spezifische Oberfläche haben, z.B. Graphen 2630 m2/g, sollte 
eine große Menge an Wasserstoff absorbiert werden können[32]. Eine Zusammenfassung der 
Ergebnisse von verschiedenen Gruppen gibt Thomas wieder. Die wichtigste Erkenntnis ist, dass 
der Anteil der Mikroporen am Gesamtporenvolumen von entscheidender Bedeutung für die 
Speicherkapazität von Wasserstoff für die Kohlenstoffmaterialien ist[45]. Technisch relevante 
Speicherkapazitäten von Wasserstoff mit über 6 gew.-% können allerdings nur mit aufwendig 
hergestellten, maßgeschneiderten Materialien erreicht werden. Aufgrund dessen ist die 
großtechnische Speicherung von Wasserstoff mit auf kohlenstoffbasierten Materialien aktuell 
nicht realisierbar. 
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(a)  (b)  
(c)  
Abbildung 7: Beispiele für Kohlenstoff-basierte Nanomaterialien für die physikalische Speicherung von 
Wasserstoff[53]:(a)Graphit, (b) Fullerene C60 und (c)  Carbon Nanotube  
 
2.4. Chemische Speicherung von Wasserstoff 
 
Neben der physikalischen Speicherung von Wasserstoff gibt es auch die Möglichkeit, 
Wasserstoff chemisch zu speichern. Hier kommt es, anders als bei der physikalischen 
Speicherung, durch eine chemische Reaktion zur Ausbildung einer echten chemischen Bindung 
zwischen dem Wasserstoff und einer wasserstoffarmen Verbindung. Zur Freisetzung des 
gespeicherten Wasserstoffs aus der dann wasserstoffreichen Verbindung bedarf es erneut einer 
chemischen Reaktion. Als Alternative kann die wasserstoffreiche Verbindung direkt zur 
Energiegewinnung genutzt, z.B. verbrannt, werden. 
 
2.4.1 Reversible Metallhydride 
 
Die Speicherung von Wasserstoff mittels Metallhydriden ist eine Form der chemischen 
Speicherung, die aufgrund ihrer hohen volumetrischen Wasserstoffspeicherdichten sehr 
attraktiv ist. Nachteilig ist bei den meisten Metallhydriden die geringe gravimetrische 
Speicherdichte von Wasserstoff, die nur bis zu 2 gew.-% beträgt[42,54]. Bei binären 
Metallhydriden wird zwischen salzartigen, metallartigen und kovalenten 
Wasserstoffverbindungen unterschieden, siehe Abbildung 8. MgH2 ist ein Vertreter der binären 
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Wasserstoffverbindungen, der aufgrund seiner hohen Wasserstoffspeicherkapazität von 
7,7 gew.-% einen vielversprechenden Kandidaten zur Nutzung als Wasserstoffspeicher 
darstellt. Vor allem die geringen Materialkosten sowie die gute Rezyklierbarkeit sprechen für 
MgH2 als Wasserstoffspeicher. Einzig die hohe Dissozationstemperatur von circa 300 °C ist ein 
Nachteil [55,56]. Im weiteren Verlauf werden alle binären, mehrfachen und komplexen 
Wasserstoffverbindungen als Metallhydride bezeichnet. 
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Abbildung 8: Periodensystem der Elementwasserstoffe (die Zahl unter dem Hybrid gibt die 
Zersetzungstemperatur in °C an)[56] 
 
Die Wasserstoffatome besetzen die Zwischengitterplätze der jeweiligen Metallverbindungen. 
Wasserstoff wird unter Wärmeabgabe aufgenommen und unter Wärmezufuhr wieder 
abgegeben, wie in Gleichung 2 und 3 gezeigt. Allerdings werden nicht alle Zwischengitterplätze 
von Wasserstoffatomen besetzt, da sonst eine wesentlich höhere Speicherkapazität von 
Wasserstoff erreicht werden könnte. Die Gründe hierfür sind elektronischer[57] und 
geometrischer[58] Natur.  
 
Wasserstoff Beladung:  
𝑦
2
H2 + M → MHy + ΔH    (2) 
Wasserstoff Entladung:  MHy + ΔH → 
𝑦
2
H2 + M    (3) 
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Ein typischer Vertreter der AB5-Verbindungen für die Wasserstoffspeicherung ist LaNi5 mit 
einer Wasserstoffspeicherkapazität von 1,4 gew.-% bei 2 bar Gleichgewichtsdruck und 
Raumtemperatur[59]. Für AB2-Verbindungen mit Ti, Zr und Mg als A und V, Cr, Fe und als B 
werden immerhin 2 gew.-% Speicherkapazität erreicht. Außerdem sind sie bedeutend 
preiswerter als die LaNi5-Legierung. Jedoch erreichen beide Verbindungstypen nicht die für die 
Brennstoffzellenanwendung erforderlichen Gleichgewichtsdrücke für Wasserstoff bei 
Raumtemperatur[32]. In Abbildung 9 ist die van`t Hoff Darstellung für verschiedene 
Methallhydride gezeigt. Das markierte Rechteck gibt die optimalen Arbeitsbedingungen der 
PEM-Brennstoffzelle an. In diesen Bereich fallen hauptsächlich die Ab5-Verbindungen. 
 
 
Abbildung 9: Logarithmus des Drucks gegen die reziproke Temperatur (van`t Hoff Darstellung) für verschiedene 
Methallhydride (übernommen von [60]) 
 
Mit komplexen Metallhydriden wie NaAlH4 lässt sich ebenfalls Wasserstoff reversibel 
speichern. Es werden Speicherkapazitäten von bis zu 5,6 gew.-% (NaAlH4) erreicht, weshalb 
sich die Forschung auch auf andere leichte komplexe Aluminiumhydride fokussiert[30,32,61]. 
Dort liegt der Wasserstoff allerdings nicht in den Zwischengitterplätzen vor, sondern ist 
kovalent gebunden. Daher erfolgt die Wasserstofffreisetzung über drei Reaktionsschritte. Um 
den Wasserstoff vollständig freizusetzen werden im letzten Reaktionsschritt zu hohe 
Temperaturen benötigt[62], um die volle theoretische Speicherkapazität von 7,4 gew.-% 
erreichen zu können[54]. Trotz verschiedener Nachteile könnten die Metallhydride in Zukunft 
einen Beitrag zur Speicherung von Wasserstoff leisten. Teilweise werden sie technisch für die 
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Wasserstoffspeicherung bei Gabelstablern und bei U-Booten der deutschen Marine eingesetzt, 
für die das große Gewicht aufgrund der geringen Speicherkapazität von 1,5 gew.-% kein 
Problem ist, sondern als Gegen- bzw. Ballastgewicht sogar erwünscht[32]. 
 
2.4.2 Methan 
 
Eine andere Möglichkeit Wasserstoff zu speichern wäre in Form von Methan. Methan ist der 
einfachste Kohlenwasserstoff der homologen Reihe der Alkane. Ebenso wie Wasserstoff ist 
Methan (Siedetemperatur -161,5 °C) unter atmosphärischen Bedingungen gasförmig. Methan 
hat eine hohe Speicherkapazität von Wasserstoff (25 gew.-%). Allerdings hat Methan ein 
ähnliches Problem wie Wasserstoff: es besitzt zwar eine hohe gravimetrische Energiedichte von 
13888,9 Wh/kg, seine volumetrische Energiedichte von 9,92 Wh/l ist jedoch nur etwas besser 
als die von Wasserstoff (Abbildung 3 und Tabelle 1). Vorteilhaft ist, dass es bereits eine 
bestehende Erdgasinfrastruktur gibt, mit der Methan gespeichert, transportiert und wieder 
rückverstromt werden kann[16,28]. Mittels einer katalysierten Reaktion (Sabatier-Verfahren) 
wird Kohlenmonoxid (CO) (4) bzw. Kohlendioxid (CO2) (5) und Wasserstoff zu Methan 
umgesetzt.  
 
CO + 3 H2 ↔ CH4 + H2O  Δ𝐻298
°  = -206 kJ/mol[28]    (4) 
CO2 + 4 H2 ↔ CH4 + 2 H2O  Δ𝐻300
°  = -165 kJ/mol (T=300 °C, p= 30 bar)[16] (5) 
 
Die Methanisierung von Elektrolysewasserstoff (erzeugt durch erneuerbare Energien) ist unter 
dem Begriff Power-to-Gas bekannt[17]. Mehrere Nachteile ergeben sich bei der Speicherung 
von Wasserstoff in Methan. Erstens die Bereitstellung von Kohlendioxid für die 
Sabatierreaktion in einem angestrebten kohlendioxidfreien Wasserstoff/Wasserkreislauf 
(Abbildung 2). Das CO2 müsste dann entweder aus der Atmosphäre entnommen werden oder 
von biogenen Abfällen stammen[63]. Bei der Zersetzung von Methan entsteht in der Regel 
Kohlendioxid[54], welches aufgrund einer CO2-freien Technologie nicht erwünscht ist. 
Letztendlich entsteht auch immer in geringen Mengen CO, welches für die 
Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle (PEM-FC) ein Katalysatorgift ist, das hinsichtlich 
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der Lebensdauer der Brennstoffzelle vermieden werden soll[54,64]. Würde man Methan direkt in 
einer Gasturbine verbrennen, blieben immer noch die oben genannte CO2-Emissionen. 
 
2.4.3 Methanol 
 
Methanol ist bei Raumtemperatur eine Flüssigkeit mit einem Siedepunkt von 65 °C. Im 
Gegensatz zu Methan und Wasserstoff hat Methanol eine deutlich höhere volumetrische 
Energiedichte von 4444,4 Wh/l. Die gravimetrische Energiedichte beträgt mit 55555,6 Wh/kg 
aber nur 
1
6
 der von Wasserstoff (Abbildung 3 und Tabelle 1). Die Speicherkapazität für 
Wasserstoff beträgt 13 gew.-% und ist damit niedriger als die von Methan. Methanol ist eine 
Plattformchemikalie der chemischen Industrie[65] mit einem Weltmarktbedarf von 65 Mio. 
Tonnen (2013)[66]. Die nötige Infrastruktur und das nötige Know-How zur Handhabung von 
Methanol sind deswegen schon vorhanden, was von Vorteil ist. Abbildung 10 zeigt, wie ein 
möglicher nachhaltiger Methanol Kreislauf aussehen kann. Das CO2 wird aus der Atmosphäre 
bzw. als Abgas von der chemischen Industrie und Kraftwerken entnommen und mit Wasserstoff 
(den man aus erneuerbaren Energien gewonnen hat) zu Methanol umgesetzt. In Island hat die 
Firma Carbon Recycling International mittlerweile, basierend auf 100 % Geothermie, eine erste 
kommerzielle Anlage zur Umwandlung von CO2 aus der Atmosphäre zu Methanol in Betrieb 
genommen[67]. Die Anlage hat eine Leistung von 4000 t/a, was einem CO2-Umsatz von circa 
5400 t/a entspricht 
[16]. 
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Abbildung 10: Methanol-Kreislauf für die nachhaltige Bereitstellung von Treibstoff [68] 
 
Methanol wird aktuell großtechnisch hauptsächlich aus Synthesegas (H2, CO und CO2)
[69] aus 
der Reformierung von Methan/Erdgas hergestellt (siehe (6) und (7)). Allerdings können auch 
andere Quellen für die Herstellung von Synthesegas verwendet werden, wie z.B. Kohle, Rohöl, 
Biomasse und Abfälle. China nutzt für seine Methanol-Synthese hauptsächlich Kohle und war 
2011 mit 20,5 Mio. Tonnen pro Jahr der größte Methanol-Konsument weltweit[70]. Als 
Nebenreaktion bei der Methanol-Herstellung tritt die reverse Wassergas-Shift-Reaktion (9) 
auf[71]. 
 
CO + 2 H2 ↔ CH3OH  Δ𝐻298
°  = -90,8 kJ/mol     (7) 
CO2 + 3 H2 ↔ CH3OH + H2O Δ𝐻298
°  = -49,2 kJ/mol     (8) 
CO2 + H2 ↔ CO + H2O  Δ𝐻298
°  = 41,2 kJ/mol     (9) 
 
Aufgrund der Exothermie bei der Reaktion (7) und (8) und der Volumenvergrößerung für den 
nach links ablaufenden Reaktionsschritt werden als Reaktionsbedingungen moderate 
Temperaturen und hohe Drücke angestrebt. Cu/ZnO auf Al2O3 ist aktuell der technisch 
eingesetzte Katalysator[32]. Methanol ist toxisch[72], allerdings ist es in der Natur durch 
Mikroorganismen biologisch abbaubar, so dass es bei einer Emission nicht dauerhaft zu 
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gravierenden Umweltschäden kommt[73]. Die Gefährlichkeit entspricht bei sachgerechter 
Handhabe der von Benzin und Diesel[74,75]. Die Freisetzung von Wasserstoff aus Methanol ist 
bereits bei Temperaturen von circa 200 °C zu realisieren[76]. Methanol kann auch direkt in 
Methanol-Brennstoffzellen (DM-FC) umgesetzt werden[32,73,75]. Der große Nachteil von 
Methanol ist, dass trotz aller genannten Vorteile bei der Freisetzung von Wasserstoff CO2 
entsteht. Für eine CO2-neutrale, nachhaltige Energiewirtschaft ist dies nicht erwünscht. Würde 
das CO2 für die Bildung von Methanol, wie oben bei dem idealen Methanol-Kreislauf 
beschrieben, aus der Atmosphäre entnommen, entfällt dieser Nachteil. Außerdem kann 
momentan der Bedarf an Methanol in großtechnischen Anlagen, die auf erneuerbaren Energien 
basieren, nicht zur Verfügung gestellt werden. Die Pilotanlage in Island produziert 4000 
Tonnen im Jahr, im Vergleich hierzu betrug der Bedarf an Methanol in 2013 65 Mio. Tonnen. 
 
2.4.4 Ameisensäure 
 
Ameisensäure ist die einfachste Carbonsäure. Bei Raumtemperatur ist sie eine durchsichtige 
Flüssigkeit mit einem Siedepunkt von circa 101 °C. Mit ihrer Wasserstoffspeicherkapazität von 
4,4 gew.-% schneidet sie bedeutend schlechter ab als Methan (25 gew%) oder Methanol (13 
gew.-%). Trotzdem wird sie in der Literatur als möglicher Wasserstoffspeicher untersucht[77-
79]. Ameisensäure kann mittels Reduktion von CO2 hergestellt werden
[80,81]. Aufgrund der 
angestrebten CO2-Neutralität bei der Wasserstoffspeicherung ist der Anfall von CO2 während 
der Freisetzung von Wasserstoff aus Ameisensäure ein erheblicher Nachteil. Wird CO2 für die 
Bildung der Ameisensäure aus der Atmosphäre entnommen, entfällt dieser Nachteil. Dafür lässt 
sich aus Ameisensäure der Wasserstoff bei Raumtemperatur generieren[82]. Die Freisetzung aus 
Ameisensäure ist in (10) gezeigt. Dabei tritt die Nebenreaktion (11) auf[83]. Aufgrund dieser 
Nebenreaktion kann Ameisensäure nicht direkt in einer PEM-FC rückverstromt werden, da sich 
CO nachteilig auf die Lebensdauer der verwendeten Elektrokatalysatoren auswirkt[54,64]. 
 
HCOOH ↔ CO2 + H2  Δ𝐻298
°  = -15,7 kJ/mol     (10) 
HCOOH ↔ CO + H2O  Δ𝐻298
°  = -12,9 kJ/mol     (11) 
Obwohl Ameisensäure als Energiespeicher diskutiert wird, gibt es aktuell keine Pilotanlage, die 
CO2 aus der Atmosphäre gewinnt und mit Wasserstoff aus regenerativen Energien zu 
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Ameisensäure umsetzt. Aufgrund dessen wird Ameisensäure in naher Zukunft für die 
Speicherung von grünem Wasserstoff keine großtechnische Rolle spielen. In Abbildung 11 ist 
ein möglicher Ameisensäure-Kreislauf für die Freisetzung von Wasserstoff aus Ameisensäure 
gezeigt. Für eine CO2-neutrale Bilanz wird hier der verwendete Wasserstoff aus erneuerbaren 
Energien produziert und das CO2 der Atmosphäre entnommen. 
 
 
Abbildung 11: Ein möglicher Ameisensäure-Kreislauf für die Speicherung/Freisetzung von Wasserstoff 
 
2.4.5 Ammoniak 
 
Ammoniak ist ein farbloses, stark stechend riechendes und giftiges Gas. Bei einem Druck von 
10 bar kann Ammoniak bei Raumtemperatur verflüssigt werden[84]. Es besitzt eine hohe 
Wasserstoffspeicherkapazität von 17,8 gew.-% und liegt damit zwischen Methanol 
(13 gew.-%) und Methan (25 gew.-%). Die gravimetrische Energiedichte von Ammoniak liegt 
mit 5694,4 Wh/kg in der Größenordnung von Methanol, die volumetrische Energiedichte 
dagegen ist mit 3388,9 Wh/l geringer. Im Vergleich zu Wasserstoff und Methan ist die 
volumetrische Energiedichte jedoch wesentlich höher, lediglich LH2 ist etwas schlechter
[30]. 
Der große Vorteil von Ammoniak im Vergleich zu den bisher vorgestellten chemischen 
Wasserstoffspeichern (Methan, Methanol und Ameisensäure) ist, dass bei der Freisetzung von 
Wasserstoff kein CO2 anfällt
[85]. Ammoniak wird großtechnisch mit dem Haber-Bosch-
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Verfahren hergestellt, die Weltjahresproduktion beträgt circa 140 Mio. Tonnen (2014)[86]. Es 
ist eine der am besten untersuchten chemischen Reaktionen der Welt[87,88]. 
 
N2 + 3 H2 ↔ 2 NH3  Δ𝐻298
°  = -91,8 kJ/mol      (12) 
 
Aufgrund seiner Toxizität (Mak-Wert 14 mg/m3[89]) ist Ammoniak nicht der ideale 
Wasserstoffspeicher für die mobile Anwendung, auch wenn Ammoniak als Treibstoff in der 
Literatur diskutiert wird[90,91]. Für Speichersysteme in Wohnanlagen ist Ammoniak aufgrund 
der Toxizität undenkbar. 
 
2.4.6 Flüssige organische Wasserstoffträger (Liquid Organic Hydrogen Carriers, 
LOHCs) 
 
Eine andere Art der chemischen Speicherung ist das Speichern von Wasserstoff in LOHCs. Im 
Vergleich zu den bisher diskutierten möglichen chemischen Speichern (Methan, Methanol, 
Ameisensäure und Ammoniak) wird hierbei nicht nur Wasserstoff chemisch in einem 
Trägermolekül gespeichert und bei Bedarf wieder freigesetzt. Das Trägermolekül, welches ein 
Kohlenwasserstoff ist, wird beim Freisetzen des Wasserstoffes nicht zerstört, sondern liegt nun 
in seiner unbeladenen, wasserstoffarmen Form vor. Im Gegensatz zu der Speicherung von 
Wasserstoff in Methan, Methanol und Ameisensäure wird hierbei kein CO2 freigesetzt. Im 
Gegensatz zu Benzin und Diesel werden keine Kohlenwasserstoffe zur Energiegewinnung 
verbrannt, sondern nur als Trägermaterial für den Wasserstoff benutzt. In Abbildung 12 ist das 
Ganze am Beispiel des einfachsten LOHC Systems, Benzol (rot wasserstoffarme 
Verbindung)/Cyclohexan (blau wasserstoffreiche Verbindung), dargestellt. Über eine 
katalytische Hydrierung wird Wasserstoff chemisch an das Trägermolekül Benzol gebunden. 
Hierbei entsteht das wasserstoffreiche Trägermolekül Cyclohexan. Mit einer katalytischen 
Dehydrierung kann der Wasserstoff aus Cyclohexan wieder freigesetzt werden. In diesem Fall 
können pro Molekül Benzol drei Moleküle Wasserstoff gespeichert werden.  
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Abbildung 12: Benzol/Cyclohexan Kreislauf zur Speicherung von Wasserstoff 
 
Die Speicherung von Wasserstoff im Benzol/Cyclohexan-Kreislauf wurde schon beginnend in 
den späten 70igern diskutiert[92] und untersucht[93,94]. Weitere Wasserstoffspeichersysteme sind 
Toluol/Methylcyclohexan[95-97] und Napthalin/Dekalin[98,99]. Es wurde auch schon damals die 
mobile Anwendung für LOHCs als Wasserstoffspeicher in Betracht gezogen[100-102]. Ein 
LOHC-System sollte gewisse Anforderungen erfüllen, um als Wasserstoffspeicher in Betracht 
gezogen zu werden. Es sollte flüssig sein, bevorzugt in einem großen Temperaturbereich 
zwischen ungefähr -40 °C bis 350 °C aufgrund folgender Überlegungen: Der niedrige 
Schmelzpunkt von circa -40 °C ist wichtig, um auch bei niedrigen Außentemperaturen 
innerhalb des Speichersystems flüssig zu sein[103]. Dies ist besonders für die mobile Anwendung 
im Winter von hoher Bedeutung. Ein hoher Siedepunkt wird benötigt, damit das LOHC-System 
bei hohen Reaktionstemperaturen während der Dehydrierung eine Flüssigkeit bleibt. In den 
hohen Temperaturbereichen unter Dehydrierbedingungen sollte die Stabilität gewährleistet 
sein, da das LOHC-System über mehrere Zyklen beladen und entladen werden sollte[104]. Ein 
wichtiger Faktor ist die Toxizität. Das LOHC-System darf nicht toxisch sein, so wie 
Ammoniak[105] bzw. die Speichersysteme Benzol[106]/Cyclohexan und 
Toluol[107]/Methylcyclohexan. Auch für die mobile Anwendung gelten mittlerweile strenge 
Vorschriften, sicher sollte die Toxizität von Diesel[108] und Benzin[109] nicht überschritten 
werden. Das US Department für Energie hat für das Jahr 2010 für mobile Wasserstoffspeicher 
eine volumetrische Energiedichte von circa 6 % als Ziel festgelegt[60]. Dieses Ziel sollte ein 
LOHC-System erreichen. Aufgrund ihrer großen Anzahl an Doppelbindungen rücken 
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aromatische Verbindungen in den Fokus. Hinsichtlich wirtschaftlicher Gesichtspunkte sollte 
mindestens eine Verbindung des LOHC-Systems im großtechnischen Maßstab verfügbar und 
kostengünstig herstellbar sein, da dies ansonsten die Nutzung als Speichermedium massiv 
einschränken würde.  
 
2.4.6.1 LOHC-Kreislauf 
 
Der angestrebte LOHC-Kreislauf ist in Abbildung 13 dargestellt. Der Wasserstoff wird durch 
erneuerbare Energien wie Wind- und Solarenergie CO2-neutral durch die Elektrolyse von 
Wasser hergestellt. Bevorzugt dann, wenn wegen Netzüberlastung aufgrund von extremen 
Stromüberschusses die erneuerbaren Energieträger in ihrer Leistung heruntergeregelt oder 
komplett vom Netz genommen werden. Während dieser Zeiten könnte die stromintensive 
Elektrolyse als regelbare Last das Stromnetz stabilisieren[110]. Dies würde von den 
Netzbetreibern sogar vergütet. Den bezogenen Strom kann man als Ökostrom deklarieren, so 
dass der Wasserstoff formal nur mittels Strom von erneuerbaren Energien hergestellt wurde. 
Im Netzverbund ist der bezogene Strom ein Strom-Mix aus verschiedenen Stromquellen. Am 
Ort der Wasserstoffherstellung kommt es dann zur Speicherung des Wasserstoffs in einem 
LOHC-System mittels katalytischer Hydrierung. Die Wasserstoffreiche LOHC Form kann 
dann gelagert bzw. an den Ort transportiert werden, an dem Energie benötigt wird[111]. Mittels 
katalytischer Dehydrierung wird der Wasserstoff wieder freigesetzt und kann z.B. 
rückverstromt werden, entweder über eine Brennstoffzelle oder durch direkte Verbrennung. 
Dieses ganze Speichersystem kann auch stationär komplett in einem Haus implementiert und 
als dezentraler Speicher genutzt werden [112]. So könnten solche energiehandelnden Häuser 
zukünftig dazu beitragen, die Stromnetze zu stabilisieren[113].  
 
25 
 
 
Abbildung 13: Beispiel für einen LOHC-Kreislauf anhand von N-Ethylcarbazol (übernommen von [114]) 
 
Ein Vorteil von LOHC-Systemen ist, dass sie als dieselartige Flüssigkeit keine neue 
Infrastruktur benötigen. Es kann auf die Infrastruktur der bestehenden fossilen Treibstoffe, wie 
z.B. Tankschiffe und Speicherdepots, zurückgegriffen werden. Deshalb fallen preisintensive 
Investitionen zur Etablierung einer LOHC-Infrastruktur weg. In Zukunft ist es vielleicht 
möglich, neben Benzin und Diesel an der Tankstelle LOHC für das Wasserstoff Auto zu tanken. 
In den folgenden Kapiteln werden zwei mögliche LOHC-Kandidaten, N-Ethylcarbazol und 
Dibenzyltoluol, vorgestellt. In Abbildung 14 ist abschließend der Vergleich der volumetrischen 
und gravimetrischen Energiedichte für die Speicherung von Wasserstoff gezeigt (aus Gründen 
der besseren Darstellbarkeit ist die Einheit MJ statt Wh gewählt worden). Methanol und 
Ammoniak weisen im Vergleich zu den LOHC-Systemen wesentlich bessere volumetrische 
und gravimetrische Energiedichten auf, sind aber aufgrund des entstehenden CO2 (Methanol) 
und der Giftigkeit (Ammoniak) keine Alternative. Methan hat zwar eine höhere gravimetrische 
Energiedichte als die LOHC-Systeme, allerdings ist die volumetrische Energiedichte deutlich 
schlechter. Ameisensäure und Methylcyclohexan bewegen sich auf einem ähnlichem Niveau 
wie die beiden LOHC-Systeme. Im Vergleich zu der chemischen Speicherung ist auch die 
physikalische Speicherung gezeigt. Die volumetrische Speicherdichte der 
Druckgasspeicherung ist schlechter als die der chemischen Speicherung. Nur die flüssige 
Wasserstoffspeicherung liegt mit 8,28 MJ/l über der Speicherdichte der LOHC-Systeme aber 
unter der von Methanol.  
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Abbildung 14: Vergleich der gravimetrischen und volumetrischen Energiedichten für die chemische Speicherung 
von Wasserstoff 
 
2.4.6.2 Stoffsystem N-Ethylcarbazol/ Perhydro-N-Ethylcarbazol 
 
Ein möglicher Kandidat für ein LOHC-Speichersystem für Wasserstoff ist N-Ethylcarbazol. 
Mit einer Wasserstoffspeicherkapazität von 5,8 gew.-% liegt die Speicherdichte nur knapp 
unter den von der DOE geforderten 6 gew.-% für mobile Anwendungen bis zum Jahr 2010. Die 
für das Jahr 2015 geforderten 9 gew.-% werden dagegen deutlich unterschritten[60]. Außerdem 
ist die wasserstoffarme Verbindung N-Ethylcarbazol (H0-NEC) bei Raumtemperatur ein 
Feststoff und schmilzt erst bei circa 69 °C. Im Vergleich zu Diesel und Benzin ist die Toxizität 
von H0-NEC gering[115]. In Schema 1 ist die katalytische Hydrierung bzw. Dehydrierung mit 
einem Katalysator auf Edelmetallbasis (Ru/Au/Pd/Pt) gezeigt. Die wasserstoffarme 
Verbindung H0-NEC (rot) kann sechs Moleküle Wasserstoff aufnehmen und wird dabei zur 
wasserstoffreichen Verbindung H12-NEC (blau) umgewandelt. 
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Schema 1: Katalytische Hydrierung und Dehydrierung von H0-NEC bzw. H12-NEC 
 
Patentiert wurde die Speicherung von Wasserstoff im Stoffsystem H0-NEC/ H12-NEC von 
AirProducts[116]. Die katalytische Hydrierung und Dehydrierung haben Sotoodeh und 
Mitarbeiter genauer untersucht[117-122]. In der Folgezeit sind sehr viele Veröffentlichungen zu 
diesem Stoffsystem erschienen. Die Dehydrierung und Hydrierung erfolgt nicht nach dem 
vereinfachten Schema 1, sondern über die Zwischenstufen H4-NEC, H6-NEC und H8-NEC. 
Schema 2 zeigt die für die Hydrierung und Schema 3 die für die Dehydrierung einzelnen 
postulierten Schritte nach Sotoodeh. 
 
 
Schema 2: Hydrierung von H0-NEC zu H12-NEC über die einzelnen Zwischenstufen nach Sotoodeh[119] 
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Bei der Hydrierung wird noch die Zwischenstufe H10-NEC postuliert[119], die allerdings bisher 
nur in der Literatur theoretisch beschrieben wurde. Die Dehydrierung wird über drei 
Folgereaktionen mit der Abgabe von je zwei Molekülen Wasserstoff beschrieben. Dagegen 
kommt es bei der Hydrierung zu einer Parallelreaktion von H0-NEC zu H4-NEC und H8-NEC. 
In den Schemen 2 und 3 wurde zur besseren Übersichtlichkeit nur die jeweilige Hinreaktion 
gezeigt.  
 
 
Schema 3: Dehydrierung von H12-NEC zu H0-NEC über die einzelnen Zwischenstufen nach Sotoodeh[118] 
 
In Tabelle 3 sind die Stoffdaten der einzelnen Verbindungen gezeigt, welche einzeln isoliert 
werden konnten. Es fällt auf, dass nicht nur H0-NEC bei Raumtemperatur ein Feststoff ist, 
sondern auch die Zwischenstufe H8-NEC. Bei der Verwendung vom Stoffsystem NEC als 
LOHC-Wasserstoffspeicher müssten alle relevanten Verrohrungen und Reaktorbauteile beheizt 
werden, damit es nicht zu einer Verstopfung durch festwerdendes H0-NEC im NEC Kreislauf 
kommt. 
 
Tabelle 3: Stoffdaten Stoffsystem N-Ethylcarbazol[123,124] 
Verbindung H0-NEC H4-NEC H8-NEC H12-NEC 
Molare Masse [g/mol] 195,27 199,22 203,26 207,3 
Schmelzpunkt [K] 342,4 285,3 316 188,6 
Siedepunkt [K] 621,2 n.b. n.b. 554,2 
Dichte bei 25 °C [g/cm3] 1,06 1,01 0,97 0,90 
 
N-Ethylcarbazol wird aktuell industriell aus Steinkohle gewonnen, wobei es alternative 
synthetische Routen gibt, mit denen bisher allerdings nur im Versuchsmaßstab produziert wird. 
1 kg kosten aktuell bei Clariant 40 Euro im 20 kg Maßstab (Stand 2015). Das wäre allerdings 
viel zu kostenintensiv für ein industrielles Wasserstoffspeichersystem, auch wenn die 
Trägerverbindung nur einmalig beschafft werden müsste. Durch alternative synthetische 
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Routen für die Herstellung von N-Ethylcarbazol sollte der Preis deutlich absinken, ebenso durch 
Produktion im größeren Maßstab. Das Stickstoff-Atom im Heterosystem sorgt dafür, dass die 
Reaktionstemperaturen für die Freisetzung des gespeicherten Wasserstoffs aus H12-NEC (5,8 
gew.-%, 443 K) wesentlich geringer ausfällt als für vergleichbare homocyclische Verbindungen 
wie Methylcyclohexan (6,1 gew.-%, 573 K) oder Cyclohexan (7,1 gew.-%, 573 K)[118]. 
Aufgrund der Schmelzpunkte von H0-NEC und H8-NEC, welche deutlich über 
Raumtemperatur liegen, wird sich reines N-Ethylcarbazol nicht als LOHC-Komponente 
durchsetzen. Vor allen Dingen, da mit Dibenzyltoluol/ Perhydro-Dibenziltoluol ein 
LOHC-Speichersystem gefunden wurde, das bei Raumtemperatur immer flüssig ist. 
 
2.4.6.3 Stoffsystem Dibenzyltoluol H0-DBT/ Perhydro-Dibenzyltoluol H18-DBT 
 
Dibenzyltoluol ist nach N-Ethylcarbazol der momentan aussichtsreichste Kandidat für ein 
LOHC-Kreislaufsystem zur Speicherung von Wasserstoff. Die Verbindung hat eine höhere 
Wasserstoffspeicherkapazität von 6,2 gew.-%, im Vergleich zu NEC (5,8 gew.-%), und erfüllt 
somit die geforderte Speicherkapazität der DOE von 6 gew.-% bis 2010. Von den geforderten 
9 gew.-% bis 2015 ist es aber deutlich entfernt[60]. Da sich die geforderten Werte der DOE auf 
die mobile Anwendung beziehen, ist die Wasserstoffspeicherkapazität von 6,2 gew.-% für die 
stationäre Anwendung ausreichend. Bei der stationären Anwendung stellt die 
Speichertankgröße im Vergleich zur mobilen Anwendung kein Problem dar. H0-DBT wird als 
Isomerengemisch unter dem Handelsnamen Marlotherm SH kommerziell als Wärmeträgeröl 
verkauft. Im Vergleich zu Diesel und Benzin ist es hinsichtlich der Sicherheitsbestimmungen 
weitgehend harmlos[125]. Sowohl H0-DBT als auch H18-DBT sind Flüssigkeiten, weshalb es 
den Anforderungen an ein LOHC wesentlich besser entspricht als NEC. In Schema 4 ist die 
katalytische Hydrierung bzw. Dehydrierung mit einem Katalysator auf Edelmetallbasis (Ru-
Hydrierung; Pt-Dehydrierung) gezeigt. Die wasserstoffarme Verbindung H0-DBT (rot) kann 
neun Moleküle Wasserstoff aufnehmen und wird zur wasserstoffreichen Verbindung H18-DBT 
(blau). 
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Schema 4: Katalytische Hydrierung und Dehydrierung von H0-DBT bzw. H18-DBT 
 
Patentiert wurde die Speicherung von Wasserstoff im Stoffsystem H0-DBTvon BMW[126,127]. 
Die katalytische Hydrierung von H0-DBT und Dehydrierung von h18-DBT haben die Erfinder 
um  Brückner am Lehrstuhl CRT der FAU genauer untersucht. Im Gegensatz zu NEC befindet 
sich in dem Kohlenwasserstoffmolekül DBT kein Heteroatom. Aufgrund dessen sind die 
Reaktionstemperaturen für die Freisetzung des Wasserstoffs aus H18-DBT (543 K) deutlich 
höher als bei H12-NEC (443 K). Die Dehydrierung und Hydrierung erfolgt nicht nach dem 
vereinfacht dargestellten Schema 4, sondern über Zwischenstufen H6-DBT und H12-DBT. In 
Schema 5 sind die für die Hydrierung und in Schema 6 für die Dehydrierung einzelnen 
postulierten Schritte gezeigt. 
 
 
Schema 5: Hydrierung von H0-DBT zu H18-DBT über die einzelnen Zwischenstufen nach Do[116] 
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In Schema 5 sind alle theoretisch möglichen Hydrierwege aufgezeigt. Bei der Hydrierung 
werden nach Do die Außenringe bevorzugt hydriert. Erst nachdem diese vollständig hydriert 
sind, wird der mittlere Ring hydriert[128]. Bei der Dehydrierung erfolgt über drei 
Folgereaktionen die Abgabe von je drei Molekülen Wasserstoff (Schema 6). In den Schemen 5 
und 6 wurde zur besseren Übersichtlichkeit nur die jeweilige Hinreaktion gezeigt. In Tabelle 4 
sind die bisher bekannten Stoffdaten für das LOHC-System H0-DBT/ H18-DBT gezeigt. 
 
Schema 6: Dehydrierung von H18-DBT zu H0-DBT über die einzelnen Zwischenstufen nach Brückner 
Tabelle 4: Stoffdaten LOHC-System Dibenzyltoluol{Stark, 2016 #219} 
 
 
  
 
 
H0-DBT ist aktuell der größte Hoffnungsträger für die Speicherung von Wasserstoff in einem 
chemischen Trägermolekül. An der Friedrich-Alexander-Universität Erlangen-Nürnberg 
beschäftigen sich aktuell drei Lehrstühle direkt mit diesem Thema. Der Lehrstuhl für 
Chemische Reaktionstechnik von Herrn Professor Dr. Peter Wasserscheid, der Lehrstuhl für 
Thermische Verfahrenstechnik von Herrn Professor Dr.-Ing. Wolfgang Arlt und der Lehrstuhl 
für Prozessmaschinen und Anlagentechnik von Herr Professor Dr.-Ing. Eberhard Schlücker. 
Das Start-Up-Unternehmen Hydrogenious Technologies GmbH, an dem alle drei 
Lehrstuhlinhaber als Teilhaber beteiligt sind, vertreibt aktuell Speicherkonzepte basierend auf 
der LOHC-Technologie mit H0-DBT als Speichermedium[129]. Am 29.01.2016 wurde die erste 
kommerzielle LOHC-Anlage zur Speicherung von Wasserstoff in H0-DBT als flüssigem 
Wasserstoffträger von der Hydrogenious Technologies GmbH durch die Bayrische 
Staatsministerin Frau Ilse Aigner eingeweiht. 2013 gewann die Hydrogenious Technologies 
Verbindung H0-DBT H6-DBT H12-DBT H18-DBT 
Molare Masse [g/mol] 272,4 278,4 284,5 290,5 
Schmelzpunkt [K] 234,2 n.b. n.b. 225,1 
Siedepunkt [K] n.b. n.b. n.b. n.b. 
Dichte bei 25 °C [g/cm3] 1,04 0,99 0,95 0,91 
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GmbH den Hochschulgründerpreis in Nordbayern und 2016 den Innovationspreis der 
Deutschen Wirtschaft. 
2.5 Heterogene Katalyse 
 
Sowohl die Hydrierung wie auch die Dehydrierung von LOHCs laufen auf Basis der 
heterogenen Katalyse ab. Für die Hydrierung werden Ruthenium (H0-NEC, H0-DBT) und 
Palladium (H0-NEC) als Edelmetallkomponente eingesetzt und für die Dehydrierung Gold 
(H12-NEC), Ruthenium (H12-NEC), Palladium (H12-NEC) und Platin (H12-NEC, H18-DBT). 
Katalysatoren spielen nicht nur für den LOHC-Kreislauf eine wichtige Rolle, sondern auch für 
die gesamte chemische Industrie. Aktuell werden 95 % aller chemischen Produkte unter 
Verwendung eines Katalysators hergestellt. Die Hydrierung und Dehydrierung von LOHCs ist 
ein Beispiel für eine fest-flüssig-gasförmig Reaktion. Die verwendeten Katalysatoren sind 
Feststoffe, die pulverförmig bzw. als Formkörper vorliegen. Das LOHC ist bei den untersuchten 
Reaktionstemperaturen eine Flüssigkeit und der benötigte bzw. entstehende Wasserstoff ist 
gasförmig. Um die Abläufe bei der heterogenen Katalyse besser zu verstehen, muss man, wie 
in Abbildung 15 (links) gezeigt, die Katalysatoroberfläche mit den aktiven Zentren betrachten. 
Die aktiven Zentren des Katalysators liegen dabei nicht nur auf der äußeren Oberfläche vor, 
sondern befinden sich hauptsächlich in den Poren des Katalysators, was seine aktive 
Reaktionsoberfläche deutlich vergrößern. 
 
 
Abbildung 15: Makro und Mikrokosmos der Katalyse (links); Vergrößerung der Katalysatorpore mit den 
einzelnen Reaktionsabläufen (rechts) (übernommen von [130]) 
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In Abbildung 15 (rechts) ist grafisch nochmal der letzte Schritt aus Abbildung 16 (links), die 
Vergrößerung der Katalysatorpore, gezeigt. Die einzelnen Reaktionsabläufe sind 
gekennzeichnet; sie lassen sich in sieben Teilschritten beschreiben. Zuerst kommt es zur 
Filmdiffusion des Eduktes an die äußere Oberfläche des Katalysators [1], anschließend gelangt 
das Edukt durch Porendiffusion zu einem aktiven Zentrum in der Pore [2]. Dort kommt es zur 
Adsorption [3] und zur Reaktion vom Edukt zum Produkt [4]. Dieses desorbiert [5] wieder und 
gelangt durch Porendiffusion [6] an die Katalysatorkornoberfläche. Dort diffundiert [7] es 
durch die hydrodynamische Grenzschicht der in den Kern strömenden Phase in das 
Reaktionsmedium. Der Katalysator liegt nach der Reaktion idealerweise unverändert vor und 
steht so anderen Edukten wieder zur Verfügung. In der Praxis verändert sich die Aktivität des 
Katalysators über seine Lebenszeit durch Deaktivierung. Es gibt vier verschiedene 
Deaktivierungsmöglichkeiten: Vergiftung durch Verunreinigungen, Verdampfung der aktiven 
Spezies, Ablagerung von Koks und Sinterung. Man ist bestrebt, Katalysatoren mit einer 
möglichst langen Lebensdauer zu entwickeln, um so die Betriebszeiten der Produktion bis zum 
nächsten Katalysatorwechsel bzw. die Materialkosten für den Katalysator zu optimieren. [131-
133]. 
 
2.6 Thermodynamisches Gleichgewicht  
 
Da alle chemischen Reaktionen Gleichgewichtsreaktionen sind, ist die Lage des 
thermodynamischen Gleichgewichtes unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
entscheidend für die maximale Ausbeute und den Umsatz der Reaktion. Es kann also bei der 
Dehydrierung in einem geschlossenen System nie mehr Wasserstoff freigesetzt werden als das 
thermodynamische Gleichgewicht vorgibt. Zum Zeitpunkt des Gleichgewichts kommt die 
Reaktion in Richtung der Produkte (Hinreaktion) scheinbar zum Erliegen. Die Geschwindigkeit 
der Hinreaktion entspricht der Geschwindigkeit der Rückreaktion, so dass ein konstantes 
Edukt/Produkt-Verhältnis vorliegt. Dies ist der Fall, wenn die Gibbs’sche 
Fundamentalgleichung der Energie den Wert 0 erreicht hat[134,135]. 
 
𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇 + ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖         (13) 
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G beschreibt die Gibbs’sche Energie, 𝜇𝑖 das chemische Potential der Komponente i,  𝑛𝑖 die 
Stoffmenge der Komponente i, V das Volumen, P den Druck, S die Entropie und T die 
Temperatur. Die Temperatur, der Druck und das chemische Potential sind intensive Größen, 
wohingegen die Gibbs’sche Energie, die Entropie, das Volumen und die Stoffmenge extensive 
Größen sind. Zur Vereinfachung wird davon ausgegangen, dass die hier betrachtete Reaktion 
sich annähernd isotherm und isobar verhält. Daraus folgt, dass die Änderung der Temperatur 
dT und die Änderung des Druckes dP gleich Null gesetzt werden können. Folglich vereinfacht 
sich Gleichung 13 zu Gleichung 14[136,137]. Die Gleichgewichtslage ist nur noch von der 
Änderung der Stoffmenge und der chemischen Potentiale der einzelnen Komponenten 
abhängig. 
 
𝑑𝐺 = ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖 
 
       (14) 
Unter der Verwendung der stöchiometrischen Koeffizienten 𝑣𝑖 ergibt sich folgende 
Bedingung[136,137]:  
 
∑ 𝜇𝑖𝑣𝑖 = 0          (15) 
 
Dies gilt generell nur für ideale Stoffsysteme. In einem realen Stoffsystem muss diese 
Gleichung um 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾) erweitert werden. Daraus entstehen folgende 
Gleichgewichtsbedingungen für das Stoffsystem[136,137]: 
 
∑ 𝜇0
𝑖 𝑣𝑖 + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾) = 0 
       (16) 
 
 
Für die beiden LOHC-Systeme NEC und DBT sind 𝜇0
𝑖 und 𝑣𝑖 konstant, das chemische Potential 
der Reinstoffe 𝜇0
𝑖  entspricht der Gibbs’schen Standardbildungsenergie. Die Enthalphie ist bei 
exothermen Reaktionen (Hydrierung LOHC) negativ und bei endothermen Reaktionen 
(Dehydrierung LOHC) positiv. Damit die Gleichgewichtsbedingungen weiterhin erfüllt 
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werden, ändert sich bei einer Temperaturänderung die Gleichgewichtskonstante K. Die 
Gleichung, die die Temperaturabhängigkeit von K beschreibt, ist die van`t Hoff-Gleichung. 
Bedingt durch die Variation der Reaktionstemperatur verschiebt sich die Lage des 
Gleichgewichtes. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 16 gezeigt[136,137].  
Der Umsatz einer exothermen und endothermen Reaktion ist schematisch gegen die Temperatur 
aufgetragen. Eine Gleichgewichtskonstante K >> 1 bedeutet eine Verschiebung der 
Gleichgewichtslage in Richtung der Produkte. Eine Gleichgewichtskonstante K << 1 bedeutet 
hingegen eine Verschiebung zu den Edukten. Bei einer Druckerhöhung wird für die Freisetzung 
von Wasserstoff bei der Dehydrierung nach Schema 1 und 4 die Gleichgewichtslage aufgrund 
der Molzahlerhöhung in Richtung der Edukte verschoben. Dem liegt Gleichung 17 und das 
Prinzip von Le`Chatelier zugrunde. Die Gleichgewichtskonstante kann mit Hilfe von 
Partialdrücken beziehungsweise mit Hilfe der Molbrüche und des Reaktionsdrucks definiert 
werden[136,137]. Für ideale Gase gilt Gleichung 17, für reale Systeme jedoch müsste P jedoch 
streng genommen noch mit dem Fugazitätskoeffizienten ɸ multipliziert werden. 
 
𝐾 = ∏ 𝑝𝑖
𝑣𝑖 = ∏(𝑦𝑖𝑃)
𝑣𝑖 (17) 
 
 
Abbildung 16: Theoretische Gleichgewichtslage abhängig von der Temperatur [136] 
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Die Gleichgewichtskonstante ist für die beiden betrachten Stoffsysteme (Schema 1 und 4) 
allgemein gemäß Gleichung 18 und 19 definiert:  
Die Gleichgewichtslage des beschriebenen Stoffsystems NEC kann mithilfe der Berechnung 
der Gleichgewichtslage eines ähnlichen Stoffsystems, Pyrrolidin/Pyrrol, abgeschätzt werden. 
Da zu dem Stoffsystem H12-NEC/H0-NEC nicht ausreichend Stoffdaten vorhanden sind, kann 
die Gleichgewichtslage nicht exakt berechnet werden. Die exakten Berechnungen stammen 
vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik (Dr. Karsten Müller). Schema 7 zeigt die 
Reaktionsgleichung für das Pyrrol/ Pyrrolidin -System und Abbildung 18 (links) zeigt die 
Ergebnisse der Berechnung des Gleichgewichts. 
 
 
Schema 7: Pyrrol/ Pyrrolidin 
 
Für die Berechnung der Lage des Gleichgewichts für das Stoffsystem H18-DBT/H0-DBT, 
abhängig von der Reaktionstemperatur für verschiedene Systemdrücke, konnte der Lehrstuhl 
für Thermische Verfahrenstechnik auf eigene Stoffdaten[138] zurückgreifen. 
 
𝐾 =
𝑦𝐻12−𝑁𝐸𝐶 ∙ 𝑃
𝑦𝐻0−𝑁𝐸𝐶 ∙ 𝑃 ∙ (𝑦𝐻2 ∙ 𝑃)
6 =
𝑦𝐻12−𝑁𝐸𝐶
𝑦𝐻0−𝑁𝐸𝐶 ∙  𝑦𝐻2
6 ∙ 𝑃6
 (18) 
𝐾 =
𝑦𝐻18−𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝑃
𝑦𝐻0−𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝑃 ∙ (𝑦𝐻2 ∙ 𝑃)
9
=
𝑦𝐻18−𝐷𝐵𝑇
𝑦𝐻0−𝐷𝐵𝑇 ∙  𝑦𝐻2
9 ∙ 𝑃9
 (19) 
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Abbildung 17: Pyrrol/Pyrrolidin-Gleichgewicht (nur die Kurven für Pyrrolidin gezeigt) (links); 
H18-DBT/H0-DBT-Gleichgewicht (nur die Kurven für H0-DBT gezeigt) (rechts)  
 [Datenwerte stammen von Karsten Müller vom TVT] 
 
Man erkennt, dass der Verlauf der Gleichgewichtsumsätze sowohl für Abbildung 17 (links) als 
auch für Abbildung 17 (rechts) qualitativ mit dem in Abbildung 18 gezeigten theoretischen 
Verlauf der Gleichgewichtsumsätze vergleichbar ist. Der Einfluss des Reaktionsdrucks auf die 
maximalen Umsätze ist deutlich ersichtlich, da ein Gleichgewichtsumsatz von 100 % bei einer 
Erhöhung des Reaktionsdrucks nur durch eine höhere Reaktionstemperatur erreicht werden 
kann. Bei dem Stoffsystem H12-NEC/H0-NEC wird ein ähnlicher Verlauf der 
Gleichgewichtsumsätze erwartet wie bei dem Stoffsystem Pyrrolidin/Pyrrol. Die oben 
eingeführte Gleichung 17 kann für Schema 7 angepasst werden. [139] 
 
𝐾 =
𝑦𝑃𝑦𝑟𝑟𝑜𝑙𝑖𝑑𝑖𝑛 ∙ 𝑃
𝑦𝑃𝑦𝑟𝑟𝑜𝑙 ∙ 𝑃 ∙ (𝑦𝐻2 ∙ 𝑃)
2
=
𝑦𝑃𝑦𝑟𝑟𝑜𝑙𝑖𝑑𝑖𝑛
𝑦𝑃𝑦𝑟𝑟𝑜𝑙  ∙ 𝑦𝐻2
2 ∙ 𝑃2
                                                   (20) 
 
Unter Verwendung von Gleichung 18 ist eine stärkere Verschiebung der Gleichgewichtslage 
zu den Edukten bei der Dehydrierung unter Wasserstoffdruck zu erwarten als bei Gleichung 20. 
Allerdings beschreibt Gleichung 18 nur die Gesamtreaktion und nicht die tatsächlich 
ablaufenden Teilreaktion des H12-NEC/H0-NEC. Die Gleichgewichtskonstanten lassen sich 
nach Schema 3 wie folgt berechnen: 
 
𝐾1−𝑁𝐸𝐶 =
𝑦𝐻12−𝑁𝐸𝐶
𝑦𝐻8−𝑁𝐸𝐶 ∙ 𝑦𝐻2
2 ∙ 𝑃2
                                                    (21) 
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𝐾2−𝑁𝐸𝐶 =
𝑦𝐻8−𝑁𝐸𝐶
𝑦𝐻4−𝑁𝐸𝐶 ∙ 𝑦𝐻2
2 ∙ 𝑃2
                                                  (22) 
 
𝐾3−𝑁𝐸𝐶 =
𝑦𝐻4−𝑁𝐸𝐶
𝑦𝐻0−𝑁𝐸𝐶 ∙ 𝑦𝐻2
2 ∙ 𝑃2
                                                  (23) 
 
Vergleicht man die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten der einzelnen 
Dehydrierungsteilschritte von H12-NEC (Gleichung 21-23) mit der Berechnung der 
Gleichgewichtskonstante des Stoffsystems Pyrrolidin/Pyrrol, so erkennt man, dass die 
Gleichungen sich ähneln. Dies erklärt sich dadurch, dass die mit den Gleichungen 21, 22 und 
23 beschriebenen Teilschritte der Dehydrierung genauso viel Wasserstoff freisetzen können 
wie das Pyrrolidin/Pyrrol System. Jedoch schränken einige Parameter die Vergleichbarkeit ein. 
Die freie Gibbs’sche Energie bei Standardbedingungen für Pyrrolidin beträgt  ∆𝑅𝑔 =
−22,8
𝐾𝐽
𝑚𝑜𝑙 𝐻2
, für N-Ethylcarbazol jedoch nur ∆𝑅𝑔 = −18,2
𝐾𝐽
𝑚𝑜𝑙 𝐻2
[140]. Aus Gleichung 13 folgt, 
dass das Stoffsystem ein besseres Dehydrierungsverhalten aufweist, deren freie Gibbs’sche 
Energie geringer ist. Somit wird die Lage des Gleichgewichtes der Dehydrierung von H12-NEC 
bei der gleichen Reaktionstemperatur im Vergleich zu Pyrrol mehr zu den Produkten hin 
verschoben sein; es wird mehr Wasserstoff freigesetzt. Einen größeren Einfluss auf die Lage 
des Gleichgewichtes erwartet man aber aufgrund der unterschiedlichen Dampfdrücke der 
verschiedenen Stoffsysteme. Da es bei dem Stoffsystem Pyrrolidin/Pyrrol wegen des höheren 
Dampfdruckes zu einem geänderten Phasenverhältnis kommt (flüssig/gasförmig), fällt der 
Anstieg der Wasserstoffausbeutekurven weniger steil aus als bei dem Stoffsystem 
H12-NEC/H0-NEC. Dies verstärkt die oben genannte Verschiebung der Gleichgewichtslage 
hin zu den Produkten bei dem Stoffsystem  H12-NEC/H0-NEC. Trotz der genannten 
Unterschiede der Stoffsysteme dienen die berechneten Daten als Orientierung für die ungefähre 
Lage des Gleichgewichtes für das Stoffsystem H12-NEC/H0-NEC aufgrund der ähnlichen 
Stoffdaten zu Pyrrolidin/Pyrrol. Analog lassen sich nach Schema 6 auch für H18-DBT/ H0-
DBT die Gleichgewichtskonstanten für die Teilschritte berechnen. 
 
𝐾1−𝐷𝐵𝑇 =
𝑦𝐻18−𝐷𝐵𝑇
𝑦𝐻12−𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝑦𝐻2
3 ∙ 𝑃3
                                                  (24) 
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𝐾2−𝐷𝐵𝑇 =
𝑦𝐻12−𝐷𝐵𝑇
𝑦𝐻6−𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝑦𝐻2
3 ∙ 𝑃3
                                                    (25) 
 
𝐾3−𝐷𝐵𝑇 =
𝑦𝐻6−𝐷𝐵𝑇
𝑦𝐻0−𝐷𝐵𝑇 ∙ 𝑦𝐻2
3 ∙ 𝑃3
                                                  (26) 
 
Für die Gleichgewichtslage des Stoffsystems H18-DBT/H0-DBT gilt, das aufgrund der in 
Gleichung 24 bis 26 gezeigten Beziehung im Vergleich zu 21 bis 23 der Exponent 3 einen 
größeren Einfluss als der Exponent 2 auf die Lage des Gleichgewichtes hat. Es besteht ein 
größerer Druckeinfluss auf das Reaktionsgleichgewicht (siehe Abbildung 17). 
 
2.7 Kinetik 
 
Ziel der Kinetik ist es, einen Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und den 
Reaktionsparametern (Temperatur, Konzentration und Druck), welche die Reaktion 
beeinflussen, herzustellen. Aufgrund der Kinetik lassen sich Rückschlüsse auf den 
Reaktionsmechanismus ableiten, was zur Folge hat, dass die Reaktion genauer beschrieben 
werden kann. Die Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Stoffe lassen sich als 
Funktion der Zeit darstellen. Die Geschwindigkeit r einer Reaktion ist definiert als 
Geschwindigkeit der Bildung ihrer Produkte C bzw. D (Hinreaktion) und deren Zerfall in die 
Edukte A bzw. B (Rückreaktion), dividiert durch den jeweiligen stöchiometrischen 
Koeffizienten 𝑣𝑖. In Gleichung 27 und 28 ist dies für eine allgemeine chemische 
Gleichgewichtsreaktion gezeigt, bei der aus den Stoffen A und B die Stoffe C und D gebildet 
werden. 
 
𝜈𝑎𝐴 + 𝜈𝑏𝐵 ⇌ 𝜈𝑐𝐶 + 𝜈𝑑𝐷                    (27) 
 
𝑟 ≝ −
1
𝜈𝑎
𝑑[𝐴]
𝑑𝑡
= −
1
𝜈𝑏
𝑑[𝐵]
𝑑𝑡
=
1
𝜈𝑐
𝑑[𝐶]
𝑑𝑡
=
1
𝜈𝑑
𝑑[𝐷]
𝑑𝑡
                  (28) 
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Die meisten Zerfallsreaktionen (29) sind Reaktionen erster Ordnung und die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k lässt sich wie in Gleichung 30 dargestellt beschreiben. 
 
𝐴
𝑘
→ 𝐵 + 𝐶 + …          (29) 
 
−
𝑑[𝐴]
𝑑𝑡
= 𝑘 [𝐴]           (30) 
 
 
Für den Fall, dass die Reaktion sich nach zweiter Ordnung (31) verhält, muss man zwischen 
den folgenden Fällen unterschieden: 
Fall 1: A ist gleich B 
Fall 2: A ist ungleich B 
 
𝐴 + 𝐵
𝑘
→ 𝐶 +D          (31) 
 
Für den Fall 1 ergibt sich für die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k die Beziehung, nach 
Gleichung 32. Für Fall 2 gilt analog Gleichung 33. 
 
−
𝑑[𝐴]
𝑑𝑡
= 𝑘[𝐴]2          (32) 
−
𝑑[𝐴]
𝑑𝑡
= 𝑘 [𝐴][𝐵]          (33) 
 
Für die Reaktionsordnung von drei sowie n-ter Ordnung sind die jeweiligen Gleichungen in 
Tabelle 5 aufgeführt. Die Tabelle fasst typische Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen nach 
dem Potenzansatz zusammen. 
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Tabelle 5: Überblick über verschiedene Reaktionsgeschwindigkeitsansätze 
Reaktion Ordnung Differentielle 
Geschwindigkeitskonstante 
𝑨 → 𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒌𝒕𝒆(𝒔) 1 𝑑[𝐴]
𝑑𝑡
= −𝑘[𝐴] 
𝑨 + 𝑩 → 𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒌𝒕𝒆(𝒔) 2 𝑑[𝐴]
𝑑𝑡
= −𝑘[𝐴]2 
𝑨 + 𝑩 + 𝑪
→ 𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒌𝒕𝒆(𝒔) 
3 𝑑[𝐴]
𝑑𝑡
= −𝑘[𝐴]3 
𝑨 + 𝑩 + 𝑪+. . .
→ 𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒌𝒕𝒆(𝒔) 
N 𝑑[𝐴]
𝑑𝑡
= −𝑘[𝐴]𝑛 
 
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k hat die Einheit 1/s. Durch die Integration von 
Gleichung 30 erhält man Gleichung 34. 
 
∫
𝑑[𝐴]
[𝐴]
= ∫ −𝑘 𝑑𝑡
𝑡
0
[𝐴]
[𝐴]0
                     (34) 
 
Bzw. ln (
[𝐴]
[𝐴]0
) = −𝑘𝑡   oder  [A]= [A]0 e-kt     (35) 
 
[A]0 ist die Anfangskonzentration zum Zeitpunkt t= 0. Die Konzentration von A nimmt 
exponentiell mit der Zeit ab. In Abbildung 18 ist dargestellt, wie man durch das Auftragen des 
Logarithmus der Konzentration von A gegen die Zeit die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
bestimmen kann. Für eine Reaktion erster Ordnung zeigt die Auftragung von ln ([A]/[A0]) 
gegen die Zeit immer eine Gerade. 
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Abbildung 18: Auftragung des Logarithmus der Konzentration gegen die Zeit. Aus dieser Steigung kann die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k berechnet werden 
 
Arrhenius entdeckte 1889 die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von der 
Temperatur. Eine chemische Reaktion findet nur statt, wenn die Energie der 
zusammenstoßenden Teilchen höher ist als die benötigte Aktivierungsenergie zum Ablaufen 
der Reaktion. Die Wahrscheinlichkeit für eine Reaktion bei einem Zusammenstoß der Teilchen 
ist demnach abhängig vom Betrag der Aktivierungsenergie der Reaktion und von der 
kinetischen Energie der Teilchen im Moment des Zusammenstoßes. Mit steigender Temperatur 
erhöht sich die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion; dieser Zusammenhang ist in der 
Arrhenius-Gleichung (36) dargestellt, wobei k die Geschwindigkeitskonstante ist und k0 der 
prä-exponentielle Faktor; EA ist die Aktivierungsenergie in kJ/mol, T die Temperatur und R die 
universelle Gaskonstante. Durch das Logarithmieren der Gleichung 36 erhält man Gleichung 
37. 
 
𝑘 = 𝑘0 ∙ 𝑒
−
𝐸𝐴
𝑅𝑇                      (36) 
𝑙𝑛𝑘 = 𝑙𝑛𝑘0 −
𝐸𝐴
𝑅𝑇
          (37) 
 
Die experimentelle Bestimmung der Aktivierungsenergie EA und des prä-exponentiellen 
Faktors k0 erfolgt mit Gleichung 37 durch die Auftragung von ln (k) gegen 1/T, die sogenannte 
Arrhenius-Auftragung. Aus der Steigung m, der Auftragung in Abbildung 19, kann man die 
Aktivierungsenergie EA berechnen, da m= 
−𝐸𝐴
𝑅
. Der Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate 
entspricht dem Logarithmus von k0, dem prä-exponentiellen Faktor.  
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Umso steiler die Gerade ist, umso höher ist der Betrag der Aktivierungsenergie. Dies ist in 
Abbildung 19 für zwei verschiedenen Aktivierungsenergien verdeutlicht (höhere EA blau, 
niedrigere EA rot). 
 
 
Abbildung 19: Arrhenius Auftragung für verschiedene Aktivierungsenergien 
 
Der Bereich, in dem sich gewöhnlich Aktivierungsenergien bewegen, liegt zwischen 30 und 
200 kJ/mol. Bei sehr geringen beobachtbaren Aktivierungsenergien (<30 kJ/mol) ist diese sehr 
wahrscheinlich durch Massentransporteffekten beeinflusst. 
 
2.8 Zielsetzung 
 
Das primäre Ziel dieser Arbeit ist es, die Dehydrierung von H12-NEC besser zu verstehen. Die 
verschiedenen in der Literatur postulierten Teilschritte[117,121] der Dehydrierung von H12-NEC 
zu H8-NEC, von H8-NEC zu H4-NEC und von H4-NEC zu H0-NEC gilt es zu überprüfen. Da 
H6-NEC als Zwischenstufe der Hydrierung gefunden wurde[119], könnte möglicherweise diese 
Zwischenstufe auch bei der Dehydrierung auftreten. Eine Folgereaktion H8-NEC zu H6-NEC 
und H6-NEC zu H4-NEC oder eine Parallelreaktion von H12-NEC zu H6-NEC und H6-NEC 
zu H4-NEC ist vorstellbar. Um in einer kontinuierlichen Dehydrierung möglichst effizient den 
Wasserstoff freizusetzen, gilt es die Edelmetallkatalysatoren zu identifizieren, die in den 
jeweiligen Teilschritten die größte Reaktivität zeigen. Die Erfassung der idealen 
Reaktionstemperaturen für die jeweiligen Reaktionsschritte sowie der jeweiligen Katalysatoren 
ist ein weiterer Punkt für eine möglichst effiziente Wasserstofffreisetzung.  
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Der Bau eines Rohrreaktors mit einem über die Länge des Reaktors unterschiedlichen 
Temperaturprofil und einem, den jeweiligen Reaktionsschritten angepassten Katalysatorbett 
mit unterschiedlichen Edelmetallkatalysatoren wäre aufgrund der gewonnenen Ergebnisse 
denkbar. Die Bestimmung der Aktivierungsenergie für die verschiedenen Teilschritte, abhängig 
vom verwendeten Katalysator, soll die Untersuchungen abrunden. Aufgrund der anfangs in 
Batch-Versuchen gewonnenen Ergebnisse für die Dehydrierung von H12-NEC unter 
atmosphärischen Bedingungen soll die Dehydrierung von H12-NEC gegen einen angelegten 
Wasserstoffgegendruck untersucht werden. Dem Nachteil der geringeren Ausbeutemenge an 
Wasserstoff bei der Dehydrierung gegen einen angelegten Wasserstoffgegendruck stehen die 
folgenden Vorteile gegenüber: Die isotherme Kompressionsarbeit hängt maßgeblich vom 
Verdichtungsverhältnis ab, so dass für eine Kompression von 1 bar auf 10 bar die gleiche Arbeit 
aufgewendet werden muss, wie für eine Kompression von 10 bar auf 100 bar. Im Falle von 
wasserstoffbetriebenen Flurfahrzeugen, wie z.B. Gabelstaplern, würde durch die Dehydrierung 
gegen einen angelegten Wasserstoffdruck ein Teil dieser Kompressionsarbeit entfallen. 
Dadurch würde der Kompressor, der dem Hochleistungskompressor für die Kompression des 
Wasserstoffs vorgeschaltet ist, wegfallen. Dies wäre hinsichtlich der Anschaffungs- und 
Betriebskosten ein großer Vorteil. Auch für die Rückverstromung des Wasserstoffes in 
Brennstoffzellen und Gasturbinen, die beide einen gewissen Arbeitsdruck benötigen, würde der 
Kompressor wegfallen und somit auch die dafür nötigen Kosten. Im weiteren Verlauf der Arbeit 
soll in Kooperation mit BMW die Dehydrierung des momentan vielversprechendsten LOHCs, 
H18-DBT, gegen einen angelegten Wasserstoffgegendruck untersucht werden. Hier kann auf 
die gewonnenen Erkenntnisse der Dehydrierung von H12-NEC zurückgegriffen werden. 
Aufgrund von Gleichung 24 (H18-DBT zu H12-DBT) im Vergleich zu Gleichung 21 
(H12-NEC zu H8-NEC) würde man hier eine schlechtere Dehydrierbarkeit gegen angelegten 
Wasserstoffgegendruck erwarten. Basierend auf den gewonnenen Ergebnissen in den Batch-
Versuchen soll eine Anlage gebaut werden, mit der die kontinuierliche Dehydrierung von H18-
DBT gegen angelegten Wasserstoffgegendruck möglich ist. Die gebaute Anlage soll auch für 
Untersuchungen der kontinuierlichen Dehydrierung von H18-DBT gegen angelegten 
Wasserstoffgegendruck beim Projektpartner BMW in München genutzt werden.   
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3. Experimenteller Teil 
 
In diesem Kapitel werden alle Materialien (Chemikalien, Katalysatoren und Gase) aufgeführt, 
die in dieser Arbeit verwendet wurden. Es werden alle Versuchsaufbauten und 
Versuchsdurchführungen gezeigt und erläutert. Anschließend werden die verwendeten 
analytischen Verfahren sowie die für diese Arbeit relevanten Berechnungen beschrieben. 
Abschließend sind die Synthesevorschriften der selbsthergestellten Ausgangsstoffe aufgeführt. 
 
3.1 Verwendete Materialien 
 
Es werden hier nur die in dieser Arbeit verwendete Chemikalien und Katalysatoren erwähnt.  
Lösungsmittel wie Aceton, Cyclohexan und deuteriertes Chloroform wurden aus dem 
Lösungsmittellager des Lehrstuhls für chemische Reaktionstechnik verwendet. 
 
3.1.1 Chemikalien/LOHCs 
 
Die in dieser Arbeit hauptsächlich verwendeten Chemikalien sind 
Perhydro-N-Ethylcarbazol H12-NEC (a), Octahydro-N-Ethylcarbazol/H8-NEC (b), 
Tetrahydro-N-Ethylcarbazol/H4-NEC (c) und Perhydrodibenzyltoluol/H18-DBT (d).  
(a)  (b)  (c) 
(d) 
N N N
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Alle Chemikalien waren bei Beendigung der Arbeit kommerziell noch nicht erhältlich. 
H12-NEC (a) und H18-DBT (d) wurden von den kommerziell erhältlichen Materialien 
N-Ethylcarbazol, von der Firma Clariant, und Dibenzyltoluol, von der Firma Sasol, mittels 
vollständiger Hydrierung hergestellt. Ausgehend von H12-NEC (a) wurde mittels selektiver 
Dehydrierung H8-NEC (b) und H4-NEC (c) hergestellt. Die Synthesevorschriften für die 
verschiedenen LOHC-Verbindungen (H12-NEC, H8-NEC, H4-NEC und H18-DBT) befinden 
sich im Unterkapitel 3 5.  
 
3.1.2 Katalysatoren 
 
Die in dieser Arbeit verwendeten Pd/C-, Pd/AlOx-, Pt/C- und Pt/AlOx-Katalysatoren sind 
kommerziell von der Firma Sigma Aldrich erhältlich. Der Ru/AlOx-Katalysator ist bei der 
Firma Alfa Aesar kommerziell erhältlich. Der verwendete Au/AlOx-Katalysator wurde von der 
Firma Clariant zur Verfügung gestellt und ist nicht kommerziell verfügbar. In Tabelle 6 sind 
alle Katalysatoren aufgeführt, die bei der Hydrierung von NEC und Dehydrierung von H12-
NEC, H8-NEC und H4-NEC eingesetzt wurden. Bis auf den Au/AlOx-Katalysator (Pellet-
Katalysator) sind alle aufgeführten Katalysatoren pulverförmige Katalysatoren. 
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Tabelle 6: Katalysatoren für die Hydrierung und Dehydrierung des Stoffsystems H12-NEC/NEC 
Katalysator Beschreibung 
 
 
Hersteller LOT-Nummer 
Pd/C Palladium, auf 
Kohle, 5 wt-% , 
Pulver 
Sigma Aldrich BCBF8206V 
Pd/AlOx Palladium, auf AlOx, 
5 wt-% Pulver 
Sigma Aldrich MKBH9857V 
Pt/C Platin, auf Kohle, 
5 wt-% Pulver 
Sigma Aldrich MKBN5556 
Pt/AlOx Platin, auf AlOx, 
5 wt-% Pulver 
Sigma Aldrich MKBH1442H 
Ru/AlOx Ruthenium, auf 
AlOx 5 wt-% Pulver 
Alfa Aesar KY0001 
Au/AlOx Gold, auf AlOx, 
1 wt-%, 
Katalysatorprobe, 
Pellet 
Clariant #3-SC4, 13-00143 
 
Alle die für die Hydrierung von NEC und die Dehydrierung von H12-NEC, H8-NEC und 
H4-NEC verwendeten Katalysatoren aus Tabelle 6 wurden hinsichtlich des Porenvolumens, der 
spezifischen Oberfläche (BET), der durchschnittlichen Porengröße, der Metalldispersion, der 
Metallbeladung, der durchschnittlichen Clustergröße und der durchschnittlichen Partikelgröße 
charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengetragen. Alle Datenwerte, die nicht 
bestimmt werden konnten bzw. nicht bestimmt wurden, sind mit --- gekennzeichnet. 
 
 
 
Tabelle 7: Physikalische Spezifikationen der Katalysatoren des Stoffsystems H12-NEC/NEC 
 Pd/C Pd/AlOx Pt/C Pt/AlOx Ru/AlOx Au/AlOx 
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(Sigma 
Aldrich) 
(Sigma 
Aldrich) 
(Sigma 
Aldrich) 
(Sigma 
Aldrich) 
(Alfa 
Aesar) 
(Clariant) 
Porenvolumen 
[cm3/g] 
0,403 0,310 0,578 0,291 0,813 --- 
BET 
[m2/g] 
207 143 238 140 228 --- 
Durchschnittliche 
Porengröße 
[nm] 
3,75 6,56 5,39 6,64 14,9 --- 
Metall Dispersion 
[%] 
19,4 21,4 24,1 36,2 15,2 14,5 
Metallbeladung 
[gew-%] 
4,30 5,20 4,90 5,20 5,07 0,880 
Durchschnittliche 
Clustergröße 
[nm] 
5,80 5,20 4,70 3,10 8,70 8,10 
Durschnittliche 
Partikelgröße 
Dv (50) [µm] 
52,3 40,3 34,7 36,1 --- --- 
pH-Wert 8,40 9,39 7,01 9,40 --- 9,22 
 
In Tabelle 8 sind alle Katalysatoren aufgeführt, die für die Hydrierung von H0-DBT und für 
die Dehydrierung von H18-DBT verwendet worden sind. Alle verwendeten Katalysatoren sind 
kommerziell erhältlich. Alle Katalysatoren der Firma Hydrogenious sowie von Alfa Aesar sind 
Katalysatoren in Pelletform, nur der Katalysator der Firma Sigma Aldrich ist ein Katalysator in 
Pulverform. 
 
 
Tabelle 8: Katalysatoren für die Hydrierung und Dehydrierung des Stoffsystems H18-DBT/ H0-DBT 
Katalysator Beschreibung 
 
Hersteller LOT-Nummer 
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Ru/AlOx Ruthenium, auf 
AlOx, 0,5 wt-%, 
Pellet 
Hydrogenious CN23012 
Pt/AlOx Palladium, auf 
AlOx, 0,5 wt-%, 
Pellet 
Alfa Aesar MZ0066 
Pt/AlOx Platin, auf AlOx, 0,5 
wt-%, Pellet 
Hydrogenious CM23001 
Pt/AlOx Platin, auf AlOx, 5 
wt-%, Pulver 
Sigma Aldrich MKBQ2010V 
 
Die in dieser Arbeit verwendeten Pellet-Katalysatoren sind „Egg-Shell“-Katalysatoren. Die für 
die Hydrierung von H0-DBT und für die Dehydrierung von H18-DBT verwendete 
Katalysatoren aus Tabelle 8 wurden hinsichtlich des Porenvolumens, der spezifischen 
Oberfläche (BET), der durchschnittlichen Porengröße, der Metalldispersion, der 
Metallbeladung, der durchschnittlichen Clustergröße und der durchschnittlichen Partikelgröße 
charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengetragen. Alle Datenwerte, die nicht 
bestimmt werden konnten bzw. nicht bestimmt wurden, sind mit --- gekennzeichnet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 9: Physikalische Spezifikationen der Katalysatoren des Stoffsystems H18-DBT/ H0-DBT 
 
 
Ru/AlOx 
(Hydrogenius) 
Pt/AlOx 
(Alfa Aesar) 
Pt/AlOx 
(Hydrogenious) 
Pt/AlOx 
(Sigma Aldrich) 
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Porenvolumen 
[cm3/g] 
--- 0,374 0,388 0,427 
BET 
[m2/g] 
--- 265 303 155 
Durchschnittliche 
Porengröße 
[nm] 
--- 3,67 3,45 5,99 
Metall 
Dispersion 
[%] 
--- 78,6 62,4 29,6 
Metallbeladung 
[gew-%] 
0,500 0,550 0,510 4,90 
Durchschnittliche 
Clustergröße 
[nm] 
--- 1,44 1,81 3,82 
Partikelgröße 
[mm] 
--- 1,20-2,40 2,00-4,00 --- 
pH-Wert --- 10,8 10,4 --- 
 
 
3.1.3 Gase 
 
Die verwendeten Gase Wasserstoff, Stickstoff, Argon und Helium sind kommerziell erhältliche 
Gase der Firma Linde mit einer Reinheit von 5.0. 
 
 
 
3.2 Versuchsaufbauten und Versuchsdurchführungen 
 
In diesem Unterkapitel werden die verschiedenen Versuchsaufbauten gezeigt und die 
Versuchsdurchführung erklärt. 
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3.2.1 Batch-Experimente im Glaskolben 
 
Diese Experimente dienen dazu, das Reaktionsnetzwerk von H12-NEC zu untersuchen und 
besser zu verstehen. Außerdem bilden diese drucklosen Dehydrierungsversuche von H12-NEC 
und H18-DBT die Referenz, wie viel Wasserstoff experimentell bei verschiedenen 
Temperaturen freisetzbar ist. 
 
3.2.1.1 Versuchsaufbau 
 
Im Fließbild in Abbildung 20 ist der experimentelle Aufbau der Batch-Experimente im 
Glaskolben dargestellt. Mit diesem Versuchsaufbau wurden die Dehydrierungsexperimente 
ohne angelegten Gegendruck für H12-NEC, H8-NEC, H4-NEC und H18-DBT durchgeführt. 
Der Reaktionsraum ist ein 100 ml Dreihalskolben. Ein seitlicher Hals des Kolbens wurde mit 
einem Septum verschlossen; durch dieses erfolgte anschließend die Probennahme. Auf den 
zweiten seitlichen Hals wurde ein Übergangsstück gesteckt, welches die Gaszufuhr ermöglichte 
und gleichzeitig die Zugabe des Katalysators durch die über ein Septum befestigte Katalysator-
Zugabe-Apparatur (Bild 1). Auf dem horizontalen Hals wurde ein Rückflusskühler angebracht, 
um verdampftes LOHC wieder der Reaktion zuzuführen. Mit Hilfe eines mit Teflon 
ummantelten Rührfisches wurde das LOHC durch einen Magnetrührer gerührt. Über einen 
Heizpilz wurde das LOHC auf die gewünschte Temperatur gebracht. Der dazugehörige 
Temperaturregler der Firma Lauda Typ RC 6 CP kontrollierte und regelte die Temperatur über 
ein durch das Septum gestecktes Thermoelement Typ K. Das obere Ende des Rückflusskühlers 
führte über eine PVA-Schlauchverbindung durch einen mit Silikonöl gefüllten Gas Bubbler ins 
Abgas.  
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Abbildung 20: Fließbild des Glasaufbaus der Batch Experimente 
 
 
Bild 1 (a) Katalysator-Zugabe-Apparatur, (b) Integration der Zugabe-Apparatur im Versuchsaufbau 
(übernommen von [141]) 
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3.2.1.2 Versuchsdurchführung 
 
Von dem jeweiligen LOHC wurden 100 mmol in einem 100 ml Dreihalskolben vorgelegt. 0,05 
mol % des Katalysators wurden durch die Katalysator-Zugabe-Apparatur in das System 
eingeführt. Bevor der Versuch gestartet wurde, wurde der Reaktionsraum mit Argon gespült, 
um so eine inerte Atmosphäre herzustellen. Über den Gas-Bubbler ließ sich feststellen, dass das 
Reaktionssystem tatsächlich begast wurde. Nach fünfminütiger Wartezeit wurde das 
Reaktionssystem unter konstantem Rühren aufgeheizt. Nach dem Erreichen der gewünschten 
Reaktionstemperatur wurde die Argon-Zufuhr abgestellt und anschließend der Katalysator zum 
LOHC hinzugegeben. Ab diesem Moment startete die Versuchszeit. Nun wurden in 
regelmäßigen Zeitabständen (ersichtlich in Tabelle 10) Proben mit einer 1 ml Spritze über das 
Septum gezogen. Die gezogenen Proben wurden aufgearbeitet und analytisch untersucht. Nach 
dem Versuchsende wurde die Beheizung ausgeschaltet und das Reaktionssystem kühlte unter 
ständiger Begasung mit Argon ab. Durch die Begasung mit Argon wurde sichergestellt, dass 
beim Öffnen des Reaktionssystems kein Wasserstoff mehr vorhanden war.  
 
Tabelle 10: Probenintervalle für die Dehydrierung für die H12-NEC/H8-NEC und H4-NEC Versuche 
Probennummer Reaktionszeit 
[min] 
Probennummer Reaktionszeit 
[min] 
0 0,0 9 25 
1 1,5 10 30 
2 3,0 11 40 
3 4,5 12 60 
4 6,0 13 80 
5 8,0 14 100 
6 10 15 120 
7 15 16 150 
8 20 17 180 
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3.2.2 Batch-Experimente im Rührkessel Autoklaven 
 
Die Versuche mit angelegtem Wasserstoffgegendruck wurden alle in druckbeständigen 
Parr-Autoklaven durchgeführt. 
 
3.2.2.1 Versuchsaufbau 
 
Im Fließbild in Abbildung 21 ist der experimentelle Aufbau des Rührkessel-Autoklaven für die 
Batch-Experimente dargestellt. Es ist exemplarisch nur einer der drei benutzten 
Rührkessel-Autoklaven gezeigt. Mit diesem Versuchsaufbau wurden die 
Dehydrierungsexperimente mit angelegtem Gegendruck für H12-NEC und H18-DBT 
durchgeführt. Die Hydrierung für die Synthese der Edukte H12-NEC und H18-DBt wurde 
ebenfalls hier ausgeführt.  
 
 
Abbildung 21: Exemplarisches Fließbild für einen der drei PARR-Rührkessel-Autoklaven 
 
 
H2
Ablassventil
Gegendruckventil
Abgas
N2
TIR 1
PIR 1
Berstscheibe
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Der Reaktortopf der Firma Parr hat ein Volumen von 600 ml und ist in einem 
Temperaturbereich von -10 °C bis 350 °C bis zu einem Maximaldruck von 200 bar einsetzbar. 
Der Reaktortopf wurde an den Reaktorkopf angebracht und verschraubt. Mit einem Dichtring 
aus PTFE wurde die Dichtigkeit gewährleistet. Über die einzelnen Gaseinlassventile konnte 
man nach Bedarf Stickstoff bzw. Wasserstoff in das Reaktionssystem einleiten. Über das 
Gasablassventil konnte das Gas entweder direkt in das Abgas abgelassen werden oder über ein 
Gegendruckventil. Über das Gegendruckventil war es möglich den gewünschten Gegendruck 
für die Reaktion einzustellen. Der Druck im Reaktorsystem wurde über ein Manometer optisch 
und über einen Drucksensor (Firma WIKA Typ ECO-1) digital überwacht. Aus 
Sicherheitsgründen war der druckrelevante Bereich des Reaktors durch eine Berstscheibe 
abgesichert. Durch den Reaktorkopf führte ein Gaseintragsrührer in den Reaktortopf, mit dem 
ein konstantes Rühren der Reaktionsmischung möglich war. Dieser wurde für die 
Hydrierungsreaktion als Gaseintragsrührer benutzt; für die Dehydrierungsreaktionen wurde er 
zu einem normalen Rührer ummodifiziert. Der Reaktortopf konnte über eine Keramikheizung, 
die den Topf umgibt, beheizt werden. Da im Reaktionssystem ein Thermoelement vom Typ K 
und zwischen Reaktortopf und Keramikheizung ein Thermoelement vom Typ K angebracht 
waren, war es möglich, mittels Kaskadenregelung eine sehr gute Temperaturregelung zu 
gewährleisten. Der Reaktortopf inklusive Keramikheizung wurde zusätzlich noch isoliert, um 
eine bessere Temperaturkontrolle zu gewährleisten. Über den Reaktorkopf wurde in das 
Reaktionssystem eine Kühlschlaufe eingebaut, die mit einen Thermostaten (Ecoline Staredition 
der Firma Lauda) verbunden war und es ermöglichte, bei Temperaturüberschreitungen während 
der Reaktion das Reaktionsgemisch gegenzukühlen, um auf diese Weise sicherzustellen, dass 
die gewünschte Reaktionstemperatur eingehalten wird. Nach Beendigung der Reaktion konnte 
durch die Kühlschlaufe das Reaktionssystem auf Raumtemperatur abgekühlt werden. Am 
Boden des Reaktortopfes war ein Ablassventil zur Probennahme mit einem integriertem 2 µm 
Filter, angebracht. Über einen Schaltschrank wurden alle Parameter gesteuert.  
 
 
 
 
3.2.2.2 Versuchsdurchführung 
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Die Versuchsdurchführungen für die Hydrierungen sind in Kapitel 3.5 bei den jeweiligen 
Synthesevorschriften erläutert. Für die Dehydrierungsexperimente wurden 0,85 mol H12-NEC 
bzw. 0,65 mol H18-DBT im Reaktortopf vorgelegt; dazu wurden 0,01 mol % (für H12-NEC) 
bzw. 0,01 mol % (für H18-DBT) des jeweiligen Katalysators hinzugefügt. Anschließend wurde 
das Reaktorsystem sorgfältig verschlossen und einem Drucktest unterzogen, um die benötigte 
Dichtigkeit zu überprüfen. Das Reaktionssystem wurde dreimal mit Stickstoff und anschließend 
dreimal mit Wasserstoff gespült, um so eine reine Wasserstoffatmosphäre sicherzustellen. 
Bevor der Reaktor auf die gewünschte Reaktionstemperatur gebracht wurde, ist das 
Reaktionssystem mit 70 bar Wasserstoff beaufschlagt worden; so konnte die Dehydrierung in 
der Aufheizphase unterdrückt werden. Nach dem Erreichen der Zieltemperatur wurde der 
Wasserstoffdruck auf den gewünschten Gegendruck abgelassen; mit dem Erreichen des 
gewünschten Gegendrucks begann die Reaktionszeit. Nun wurden in regelmäßigen Abständen 
(ersichtlich in Tabelle 11) Proben über das Ablassventil gezogen. Die gezogenen Proben 
wurden aufgearbeitet und analytisch untersucht. Nach dem Versuchsende wurde die Beheizung 
ausgeschaltet und das Reaktionssystem kühlte unter aktiver Kühlung auf Raumtemperatur ab. 
Anschließendes dreimaliges Spülen mit Stickstoff stellte sicher, dass beim Öffnen des 
Reaktionssystems kein Wasserstoff mehr vorhanden war. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabelle 11: Tabelle 13: Probenintervalle für die Dehydrierung für die H12-NEC/H18-DBT-Versuche 
Probennummer Reaktionszeit 
[min] 
Probennummer Reaktionszeit 
[min] 
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0 0,0 13 60 
1 2,5 14 75 
2 5,0 15 90 
3 7,5 16 105 
4 10 17 120 
5 12,5 18 140 
6 15 19 160 
7 20 20 180 
8 25 21 210 
9 30 22 240 
10 35 23 270 
11 40 24 300 
12 50 25 330 
 
 
3.2.3 Konti Experimente in der HRU 6 
 
Für den Projektpartner BMW wurde als Nachfolger der Reaktoreinheit HRU 5 die HRU 6 
zusammen mit der Werkstatt des Lehrstuhls für Chemische Reaktionstechnik ausgelegt, gebaut 
und in München in Betrieb genommen.  
 
3.2.3.1 Versuchsaufbau 
 
Im Fließbild in Abbildung 22 ist der experimentelle Aufbau der Konti-Experimente in der HRU 
6 dargestellt. In diesem Versuchsaufbau wurden die Dehydrierungsexperimente mit angelegtem 
Gegendruck für H18-DBT durchgeführt. Die Reaktoreinheit wurde in Erlangen gebaut und in 
die bestehende Infrastruktur des BMW-Prüfstandes in München integriert. Dort wurde die 
Anlage in Betrieb genommen und die Versuche durchgeführt. 
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Abbildung 22: Fließbild der HRU 6 Anlage in München 
 
Kernstück der Anlage sind die beiden von der Firma Halmosi gefertigten Reaktoren 1 und 2, 
siehe Abbildung 23. Sie haben beide eine Länge von 800 mm und einen Innendurchmesser von 
20 mm. Das Anforderungsprofil der Anlage beträgt 350 °C und 5  bar. Aus 
sicherheitstechnischen Gründen wurden die beiden Reaktoren bis zu einer maximalen 
Betriebstemperatur von 500 °C und einem maximalem Druck von 50 bar ausgelegt. Der Reaktor 
wurde als Doppelmantel-Apparat ausgeführt, so dass das flüssige Heizmedium den Reaktor 
direkt umströmte. Reaktor 1 wurde im Gegenstrom und Reaktor 2 im Gleichstrom beheizt. Das 
Heizmedium wurde durch den Hochtemperatur-Thermostat HT60-M2 erhitzt. Die direkt 
beheizte Reaktorlänge betrug 700 mm. Der Aufbau ermöglichte entweder die alleinige Nutzung 
von Reaktor 1 oder die Reihenschaltung beider Reaktoren. Über Ventil 12 ließ sich das 
Heizmedium entsprechend steuern, so dass nur Reaktor 1 oder beide Reaktoren beheizt wurden.  
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Abbildung 23: CAD-Zeichnung des Rohrreaktors 
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Über eine Pumpe von BMW wurde das LOHC aus dem Vorratstank in den Reaktor gepumpt. 
Im Fließbild (Abbildung 22) sind alle Thermoelemente zur Temperaturaufzeichnung (TIR) und 
Temperaturregelung (TIC) der Reaktoreinheit HRU-6 eingezeichnet. Zur 
Temperaturaufzeichnung befand sich in jedem Reaktor ein Stufen-Mantel-Thermoelement mit 
vier Temperaturmessstellen über die Länge des Reaktors verteilt, TIR-3, TIR-4, TIR-5 und 
TIR-6 (Reaktor 1) und TIR-10, TIR-11, TIR-12 und TIR-13 (Reaktor 2). Zur 
Temperaturregelung befand sich zusätzlich noch ein PT 100 Thermoelement, TIC-3.1 (Reaktor 
1) und TIC-3.2 (Reaktor 2), im Stufen-Mantel-Thermoelement, welches mit dem 
Hochtemperatur-Thermostat HT60-M2 verbunden ist. In Abbildung 24 sind die Abstände der 
einzelnen Thermoelemente im Reaktor gezeigt. Die Thermoelemente TIR-1, TIR-8, TIR-15 
und TIR-16 zeichnen die Temperatur des LOHC in der Reaktoreinheit verteilt auf: TIR-1 vor 
dem Eintritt in Reaktor 1, TIR-8 nach dem Verlassen von Reaktor 1, TIR-15 nach dem 
Verlassen von Reaktor 2 und TIR-16 vor dem Eintritt in den Ablasstank. Die Thermoelemente 
TIR-2, TIR-7, TIR-9 und TIR-14 zeichnen die Temperatur des Heizmediums auf: TIR-2 vor 
dem Eintritt in den Heizmantel von Reaktor 1, TIR-7 nach dem Austritt vom Heizmantel von 
Reaktor 1. TIR-9 vor dem Eintritt in den Heizmantel von Reaktor 2, TIR-14 nach dem Austritt 
vom Heizmantel von Reaktor 2. Die Thermoelemente TIC-2, TIC-4 und TIC-6 dienen zur 
Regelung der Flanschheizungen. TIC-2 am Flansch am Eingang von Reaktor 1, TIC-4 am 
Flansch am Ausgang von Reaktor 1 und TIC-6 am Flansch am Eingang von Reaktor 2. TIC-1 
dient der Regelung der Vorheizung und TIC-5 der Regelung der beheizten Rohrüberführung 
von Reaktor 1 zu Reaktor 2. 
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Abbildung 24: Aufbau des 4-fach Stufen-Mantel-Thermoelement NiCr-Ni 1 Typ KJ 
62 
 
Mit den Drucksensoren PIR 1 (vor Reaktor 1) und PIR 2 (vor dem Ablasstank) wurde der Druck 
im System aufgezeichnet. Mit den Manometern PI 1 und 2 konnte der Druck im jeweiligen 
Reaktor abgelesen werden. Um Wärmeverluste zu minimieren bzw. zu verhindern, wurden die 
beiden Reaktoren mit Glaswollmatten und Glasseidenband isoliert. Auch die Rohrleitungen für 
das Heizmedium wurden mit Textilglasband und Glasseidenband isoliert, ebenso wie die 
Rohrverbindung von Reaktor 1 zu Reaktor 2. Diese kann zusätzlich mit einer Heizschnur (250 
W) beheizt werden, um die gewünschte Temperatur zu gewährleisten. Da über die Flansche die 
größten Wärmeverluste entstehen, wurden diese mit einer Flanschheizung (600 W) extra 
beheizt und zusätzlich noch isoliert. Lediglich der Flansch am Ausgang von Reaktor 2 wurde 
nicht beheizt. Die isolierte Reaktoreinheit HRU-6 ist in Bild 2 zu sehen. 
 
 
Bild 2: HRU 6 
Der verwendete Formkörperkatalysator stammte von der Firma Hydrogenious. Das verwendete 
Edelmetall ist Platin und das Trägermaterial ist Aluminiumoxid. Auf dem Katalysator befand 
sich 0,5 gew-% Platin. Die beiden Reaktoren waren jeweils komplett mit Katalysator gefüllt. 
Im Reaktor 1 befand sich 196,4 g Pt/AlOx und im Reaktor 2 195,5 g des gleichen Katalysators. 
3.2.3.2 Versuchsdurchführung 
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Im Folgenden wird die Versuchsdurchführung für die kontinuierlichen Experimente in der 
HRU 6 im Rohrreaktor 1 betrachtet. Zuerst wurde der Hochtemperatur-Thermostat HT60-M2 
auf die gewünschte Reaktionstemperatur eingestellt; Ventil V-12 ist dabei geschlossen, so dass 
nur Reaktor 1 beheizt wird. Die Flanschheizungen für Reaktor 1 sowie die Beheizung der 
Rohrleitungen wurden auf 20 °C über der Reaktionstemperatur eingestellt. Nun wurde ein 
niedriger Volumenstrom des LOHCs von 5 ml/min aufgegeben. Über das Gegendruckventil 
wurde der gewünschte Wasserstoffgegendruck realisiert. Sobald die gewünschte 
Reaktionstemperatur im Reaktor erreicht wurde, wurde der Volumenstrom erhöht. Es wurde 
nun solange gewartet, bis sich ein stationäres Niveau eingestellt hatte. Zur Beendigung des 
Versuches wurde der Volumenstrom auf 5 ml/min zurückgestellt und die Beheizung des 
Reaktors sowie der Flansche und Rohrleitungen ausgeschaltet. Am Ende wurde der Reaktor mit 
Helium mehrere Minuten gespült. 
 
3.2.4 Kontinuierliche Experimente im Plattenreaktor 
 
Nach der Fertigstellung und erfolgreichen Inbetriebnahme der HRU 6 in München sollte eine 
eigene kontinuierliche Anlage an der FAU zur Dehydrierung von H18-DBT mit angelegten 
Wasserstoffgegendruck installiert werden. 
 
3.2.4.1 Versuchsaufbau 
 
Im Fließbild (Abbildung 27) ist der experimentelle Aufbau der Konti-Experimente im 
Backblechreaktor dargestellt. Mit diesem Versuchsaufbau wurden die 
Dehydrierungsexperimente mit angelegtem Wasserstoff-Gegendruck für H18-DBT 
durchgeführt. Der Reaktor war auf einen maximalen Betriebsdruck von 5 bar und einer 
maximalen Betriebstemperatur von 350 °C ausgelegt, damit die Vergleichbarkeit zu der HRU 6 
gegeben ist. Der druckbeständige Teil des Reaktors wurde wie die HRU 6 von der Firma 
Halmosi gebaut. Die Katalysatorträgerwanne wurde in der Zentralwerkstatt der FAU 
angefertigt. Die Katalysatorschüttung liegt wie auf einem Backblech auf der 
Katalysatorträgerwanne. Diese wurde durch das Heizmedium erwärmt, welches durch ein 
Kanalsystem direkt unter der Katalysatorträgerwanne floss. Dies ist in Abbildung 25, 
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Zeichnung 1 ersichtlich. In der Zeichnung 2 der Abbildung 25 ist das ganze Kanalsystem des 
Heizmediums gezeigt. Die Länge der Katalysatorträgerwanne betrug 150 mm, die Breite 80 
mm und die Höhe 45 mm.  
 
 
Abbildung 25: CAD-Zeichnung der Reaktorwanne mit den darunterliegenden Heizungskanälen 
 
 
Die Katalysatorträgerwanne ist oberhalb des Katalysators nicht geschlossen. Das LOHC wird 
von oben auf die Katalysatorträgerwanne aufgebracht. Mit Hilfe eines Überlaufwehrs wird der 
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Katalysator komplett mit LOHC bedeckt, bis es zielgerichtet über das Wehr abläuft und aus 
dem Reaktor mit dem entstandenen Wasserstoff abgeführt wird. In Abbildung 26 ist der 
vertikale Querschnitt des Plattendehydrierers gezeigt. Über die drei Einschrauber an der Decke 
des Reaktors wurde mit Thermoelementen des Typ K die Temperatur im Reaktorbett gemessen. 
Der Abstand zwischen den Thermoelementen betrug circa 50 mm. TIR-2 bis TIR-4 sind 
Temperaturmessstellen im Katalysatorbett des Plattendehydrierers. Das Überlaufwehr hatte 
eine Höhe von 20 mm, die Katalysatorschüttung erreichte eine Höhe von circa 17 mm. Die 
Temperaturmessstellen waren mittig auf eine Höhe von circa 8,5 mm über dem Boden 
angebracht. Die Temperaturmesstellen TIR-2 befanden sich direkt nach der Stelle, an der das 
LOHC aufgetropft wurde; TIR-4 befand sich unmittelbar vor dem Stauwehr und TIR-3 mittig 
zwischen TIR-2 und TIR-4. TIR-1 hat die Temperatur des eingehenden LOHCs, kurz bevor es 
auf die Katalysatorschüttung tropfte, gemessen. Abbildung 27 zeigt die schematische 
Darstellung des Plattendehydrierers. Das beladene LOHC wurde aus dem Vorratsgefäß mittels 
einer Microzahnringpumpe in den Reaktor gepumpt. Über eine Vorheizung konnte das LOHC 
auf Reaktionstemperatur gebracht werden, bevor es auf den Katalysator tropfte. Die Steuerung 
und Kontrolle der Vorheizung erfolgte mit TIC-5. Das Erhitzen des Reaktors erfolgte mit einem 
Hochtemperaturthermostaten der Firma Huber. Das LOHC floss über das Stauwehr und durch 
die Rohrleitung aus dem Reaktor zusammen mit dem Wasserstoff. In der nachfolgenden Bombe 
kam es zur Gas- und Flüssigkeitstrennung. Mit dem Kondensator wurde restliches LOHC aus 
der Gasphase kondensiert und tropfte in die Bombe, wo es dann abfloß. Mithilfe der 
Ultraschallfüllstandsregelung war es möglich, kontinuierlich LOHC abzulassen, ohne dass es 
zu einem Austritt von Wasserstoff kam. Hinsichtlich der Anlagensicherheit war dies besonders 
wichtig. Über ein Ablassventil gelangte das entladene LOHC in ein Vorratsgefäß. Der 
Wasserstoff wurde über ein MFC zum Messen des Volumenstroms in das Abgas abgelassen. 
Über ein Gegendruckventil war es möglich, den gewünschten Gegendruck für die Experimente 
einzustellen. Über die Drucksensoren PI-1 und PI-2 wurde der Druck im System aufgezeichnet. 
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Abbildung 26: vertikaler Querschnitt des Plattendehydrierer 
Die Gasversorgung der Anlage war über die Hausleitung gewährleistet; dies ermöglichte es, die 
Anlage mit Helium oder Stickstoff zu beaufschlagen. 
 
Abbildung 27: Fließbild Plattendehydrierer 
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3.2.4.2 Versuchsdurchführung 
 
Der erste Schritt war es, nach dem Befüllen des Vorratsgefäßes mit beladenem LOHC dieses 
mehrfach mit Stickstoff zu spülen und anschließend einen geringen Überdruck von 0,5 bar 
Stickstoff anzulegen. Dadurch wurde sichergestellt, dass kein Sauerstoff in den Reaktor 
gelangte. Die Anlage wurde mehrfach mit Stickstoff gespült und ein Drucktest wurde 
durchgeführt. Nach der Beendigung des Drucktests, sofern es keine Leckage gab, wurde mit 
5 ml/Minute LOHC gefördert und mit der Beheizung des Reaktors begonnen. Anschließend 
wurde die Vorheizung auf die Reaktionstemperatur des Reaktors eingestellt. Sobald der erste 
Wasserstoff gebildet wurde, wurde der gewünschte Gegendruck für den Versuch eingestellt. 
Nach dem Erreichen der gewünschten Reaktionstemperatur wurde die gewünschte 
Fließgeschwindigkeit eingestellt und mit der Vorheizung entsprechend nachgeregelt, um so die 
gewünschte Temperatur im Reaktor zu halten. Die Aufzeichnung der Daten (Temperatur, 
Druck, Fließgeschwindigkeit und freigesetztes Wasserstoffvolumen) erfolgte simultan. Nach 
Beendigung des Versuches wurde die Heizung des Reaktors und die Vorheizung abgeschaltet; 
die Fließgeschwindigkeit wurde auf 5 ml/min heruntergeregelt. Erst bei Erreichen der 
Raumtemperatur wurde der LOHC-Fluss abgestellt. Abschließend wurde die Anlage mehrfach 
mit Stickstoff gespült, um so jeglichen Wasserstoff aus der Anlage zu entfernen. 
 
3.3 Analytische Verfahren 
 
Im Folgenden sind die verwendeten analytischen Verfahren beschrieben. 
 
3.3.1 Gaschromatographie 
 
Zur quantitativen Ermittlung der Zusammensetzung des LOHCs-Reaktionsgemisches 
(H12-NEC, H8-NEC, H6-NEC, H4-NEC und NEC) wurde ein Gaschromatograph 430-GC der 
Firma Bruker verwendet. Der Gaschromatograph (GC) war mit einer Säule Rtx®-225 (30 m x 
0,25 ID) der Firma Restek ausgestattet. In der Tabelle 12 ist das Temperaturprogramm der 
verwendeten Methode gezeigt. Mit ihr gelang die vollständige Trennung der jeweiligen 
Spezies. Die Injektionstemperatur betrug ebenso wie die FID-Temperatur 240 °C. 
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Tabelle 12: Temperaturrampe des GC-Programms für die Messung 
Temperatur 
[°C] 
Temperaturrampe 
[°C/min] 
Haltezeit 
[min] 
Gesamtzeit 
[min] 
100 0 1 1,0 
140 20 0 3,0 
220 40 8 13 
240 20 0 14 
 
In Tabelle 13 sind die Retentionszeiten der einzelnen LOHC-Spezies aufgelistet. Als 
Lösungsmittel wurde Cyclohexan verwendet. 
 
Tabelle 13: Retentionszeiten der einzelnen NEC-Spezies für das GC 
Spezies Retentionszeit [min] 
H12-NEC 4,75/4,93/5,09 
H8-NEC 6,55 
H6-NEC 6,22/6,90 
H4-NEC 8,11 
H0-NEC 8,72 
 
 
3.3.2 Gaschromatographie mit Massenspektrometrie 
 
Zur anfänglichen Identifizierung der einzelnen Zwischenspezies (H8-NEC, H6-NEC, H4-NEC) 
der Dehydrierung von H12-NEC wurde ein Gaschromatograph mit Massenspektrometer (GC-
MS) SCION SQ/451 der Firma BRUKER verwendet. Nach der Auftrennung der zu 
untersuchenden Probe in die Einzelkomponenten wurde deren Massesignal im anschließenden 
Massenspektrometer bestimmt. Die Ionisationsmethode war die Elektroionisation, der 
verwendete Analysator war ein Quadrupol-Massenspektrometer. Der Gaschromatograph war 
mit der Säule Rxi®-17SIL MS (30 m x 0,25 ID) der Firma Restek ausgestattet. In der Tabelle 
14 ist das Temperaturprogramm der verwendeten Methode gezeigt. Mit ihr gelang die 
vollständige Trennung der jeweiligen Spezies. Die Injektortemperatur betrug 260 °C. 
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Tabelle 14: Temperatur Rampe des GC/MS-Programms für die Messung 
Temperatur [°C] Temperaturrampe [°C/min] Haltezeit [min] Gesamtzeit [min] 
60 0,0 1 1,0 
130 20 0 4,5 
180 10 0 9,5 
320 20 1 17,5 
 
In Tabelle 15 sind die Retentionszeiten der einzelnen LOHC Spezies aufgelistet. Als 
Lösungsmittel wurde Cyclohexan verwendet. 
 
Tabelle 15: Retentionszeiten der einzelnen NEC-Spezies für das GC/MS 
Spezies Retentionszeit [min] 
H12-NEC 9,05/9,65/9,95 
H8-NEC 12,35 
H6-NEC 11,35/11,55 
H4-NEC 13,25 
H0-NEC 13,45 
 
 
3.3.3 Kernspinresonanzspektroskopie 
 
Der Grad der Beladung (Hydriergrad) des LOHCs Marlotherm SH mit Wasserstoff wurde mit 
der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) gemessen. Die Spektren wurden mit einem 
Spektrometer ECX-400 der Firma JEOL aufgenommen. Dafür löste man einen Tropfen des 
LOHCs (Marlotherm SH) in circa 0,7 ml deuteriertem Chloroform. Es wurde die Standard-
Messmethode für 1H Kerne benutzt. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software 
Jeol Delta. Die Berechnung des Hydriergrades erfolgte über eine von Giang Do entwickelte 
Excel-Berechnung[142].  
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3.3.4 Karl-Fischer-Coulometrie 
 
Die Karl-Fischer-Coulometrie wurde zur Bestimmung des Wassergehalts des LOHCs benutzt. 
Der genutzte Karl-Fischer-Titrator von der Firma Metrohm bestand aus der KF 
Coulometer 756-Einheit und dem Stirrer 728. 
 
3.4 Fehlerberechnungen 
 
Die Fehlerberechnung für das arithmetische Mittel und die Standardabweichung für die 
Versuche erfolgte nach statistischen Methoden.[143] 
 
3.4.1 Arithmetische Mittel 
 
Das arithmetische Mittel 𝑥 wurde wie folgt berechnet: 
 
?̅? ≔  
1
𝑛
∑ 𝑥𝑗
𝑛
𝑗=1
 
 
3.4.2 Standardabweichung 
 
Die Standardabweichung sx wurde wie folgt berechnet: 
 
𝑠𝑥 ≔ +√𝑠𝑥2 
Die Varianz 𝑠𝑥
2, die für die Berechnung der Standardabweichung sx nötig ist, wurde wie folgt 
berechnet: 
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𝑠𝑥
2 ≔
1
𝑛
∑ (𝑥𝑗 − ?̅?)
2𝑛
𝑗=1  
 
3.5 Synthesevorschriften 
 
Dieses Kapitel zeigt die Synthesevorschriften der verwendeten Materialien, welche nicht 
kommerziell erwerbbar waren. 
 
3.5.1 Hydrierung von H0-NEC 
 
In dem in Unterkapitel 3.2.2 beschriebenem Versuchsaufbau wurden 220 g H0-NEC (wurde 
vorher mittels Destillation unter Vakuum bei 110 °C aufgereinigt), 10 g Ru/AlOx und 5 g 
Pd/AlOx im Reaktortopf vorgelegt. Anschließend wurde dieser je dreimal mit Stickstoff 
gespült, um so jeglichen Sauerstoff aus dem Reaktionsgefäß zu entfernen. Der Reaktortopf 
wurde unter Rühren auf 150 °C aufgeheizt. Beim Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der 
Reaktor mit konstanten 65 bar Wasserstoff beaufschlagt und die Rührerdrehzahl wurde auf 
1200 rpm eingestellt. Nach 72 Stunden war die Reaktion beendet und die Wasserstoffzufuhr 
wurde unterbrochen. Nach dem Abkühlen auf 80 °C wurde das Reaktorsystem dreimal mit 
Stickstoff gespült, um aus Sicherheitsgründen jeglichen Wasserstoff zu entfernen. Das 
vollhydrierte LOHC wurde durch eine 2 µm Fritte im Boden des Reaktortopfes über ein Ventil 
abgelassen. Der Katalysator blieb im Reaktortopf zurück und wurde für eine weitere 
Hydrierung wiederbenutzt. Die Destillation von H12-NEC unter Vakuum bei 70 °C ergab eine 
Reinheit von 99,9 % H12-NEC. 
 
 
3.5.2 Selektive Dehydrierung von H12-NEC zu H8-NEC  
 
In einem 500 ml Zweihalskolben wurden 250 ml H12-NEC und 8 g Au/AlOx vorgelegt. Der 
aufgesetzte Rückflusskühler sollte verdampftes LOHC wieder der Reaktion zuführen. Vor 
Reaktionsbeginn wurde durch dreimaliges Spülen mit Argon jeglicher Sauerstoff aus dem 
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Reaktionssystem entfernt. Anschließend wurde das LOHC unter Rühren auf 240 °C aufgeheizt. 
Der entstehende Wasserstoff gelangte über den Rückflusskühler in das Abgas. Nach 6 h 
Reaktionszeit wurde der Zweihalskolben auf Raumtemperatur abgekühlt. Anschließend wurde 
das Reaktionssystem dreimal mit Argon gespült, um jeglichen Wasserstoff zu entfernen. Mittels 
Destillation unter Vakuum bei 140 °C erhielt man 99,9 % H8-NEC. 
 
3.5.3 Selektive Dehydrierung von H12-NEC zu H4-NEC  
 
In einem 500 ml Zweihalskolben wurden 250 ml H12-NEC und 8 g Au/AlOx vorgelegt. Der 
aufgesetzte Rückflusskühler sollt verdampftes LOHC wieder der Reaktion zuführen. Vor 
Reaktionsbeginn wurde durch dreimaliges Spülen mit Argon jeglicher Sauerstoff aus dem 
Reaktionssystem entfernt. Anschließend wurde das LOHC unter Rühren auf 290 °C aufgeheizt. 
Der entstehende Wasserstoff gelangte über den Rückflusskühler in das Abgas. Nach 10 h 
Reaktionszeit wurde der Zweihalskoben auf Raumtemperatur abgekühlt. Anschließend wurde 
das Reaktionssystem dreimal mit Argon gespült, um jeglichen Wasserstoff zu entfernen. Mittels 
Destillation unter Vakuum bei 110 °C erhielt man 99.9 % H4-NEC. 
 
3.5.4 Hydrierung von H0-DBT 
 
In dem in Unterkapitel 3.2.2 beschriebenem Versuchsaufbau wurden 350 g DBT und 12 g 
Ru/AlOx im Reaktortopf vorgelegt. Anschließend wurde dieser je dreimal mit Stickstoff 
gespült, um jeglichen Sauerstoff im Reaktionsgefäß zu entfernen. Der Reaktortopf wurde unter 
Rühren auf 150 °C aufgeheizt. Beim Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der Reaktor mit 
konstanten 70 bar Wasserstoff beaufschlagt und die Rührerdrehzahl wurde auf 1200 rpm 
eingestellt. Nach 48 Stunden war die Reaktion beendet und die Wasserstoffzufuhr wurde 
unterbrochen. Nach dem Abkühlen auf 80 °C wurde das Reaktorsystem dreimal mit Stickstoff 
gespült, um jeglichen Wasserstoff zu entfernen. Das vollhydrierte LOHC wurde durch eine 2 
µm Fritte im Boden des Reaktortopfes über ein Ventil abgelassen. Der Katalysator blieb im 
Reaktortopf zurück und wurde für eine weitere Hydrierung wiederbenutzt. Die Reinheit von 
H18-DBT betrug circa 99,9 %. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 
 
In diesem Kapitel werden alle relevanten Ergebnisse dieser Doktorarbeit dargestellt und 
diskutiert. 
 
4.1 Dehydrierungen im Stoffsystem Hx-NEC ohne angelegten 
Wasserstoffgegendruck 
 
Um die Freisetzung von Wasserstoff aus dem LOHC Perhydro-N-Ethylcarbazol besser zu 
verstehen, wurde in Versuchen ohne angelegten Gegendruck die Dehydrierung von H12-NEC 
und ausgehend von den Zwischenprodukten H8-NEC und H4-NEC genau untersucht. Die 
Experimente zur Dehydrierung von H12-NEC, H8-NEC und H4-NEC ohne angelegten 
Gegendruck wurden in dem in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Versuchsaufbau durchgeführt. 
 
4.1.1 Dehydrierung von Perhydro-N-Ethylcarbazol ohne angelegten 
Wasserstoffgegendruck 
 
In diesem Kapitel wird die Dehydrierung von H12-NEC untersucht. In einer Reihe von 
Vorversuchen (Reproduzierbarkeit, Einfluss der Rührgeschwindigkeit, Katalysatorscreening) 
werden geeignete Bedingungen für die Dehydrierung identifiziert. Anschließend wird eine 
genauere Untersuchung geeigneter Edelmetallkatalysatoren durchgeführt. Des Weiteren 
werden kinetische Untersuchungen zur Dehydrierung von H12-NEC betrachtet. Sotoodeh[117-
122,144] hat diese Dehydrierung bereits experimentell wie auch mit Simulationsberechnungen 
untersucht. Im Gegensatz zu dieser Arbeit hatte Sotoodeh et al. nicht mit der Reinsubstanz H12-
NEC gearbeitet, sondern H12-NEC in Decalin gelöst. Aufgrund der Siedetemperatur von 
Decalin bei 186 °C konnten auch nur Reaktionstemperaturen bis 180 °C untersucht werden. 
Außerdem wurden ausschließlich selbsthergestellte Palladium-Katalysatoren mit SiO2 als 
Trägermaterial verwendet.  
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4.1.1.1 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse der Dehydrierung von 
Perhydro-N-Ethylcarbazol ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
Die Reproduzierbarkeit ist für die Interpretation wissenschaftlicher Ergebnisse besonders 
wichtig. Aufgrund dessen wurden zwei identische Versuche bei 210 °C mit einem Pt/AlOx-
Katalysator gemäß der in Kapitel 3.2.1.2 beschriebenen Versuchsdurchführung durchgeführt. 
In Abbildung 28 sind die Konzentrationen von H12-NEC für die zwei Versuche dargestellt. Die 
Abnahmen der Konzentration von H12-NEC sind für alle Versuche nahezu identisch. 
 
 
 
Abbildung 28: Reproduzierbarkeit der H12-NEC (links); Arithmetische Mittel und Standardabweichung (rechts) 
 
Das arithmetische Mittel der zwei Versuche ist in Abbildung 28 (rechts) dargestellt, die 
Standardabweichung ist in Form von roten Fehlerbalken angegeben. In Abbildung 29 ist die 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff über die Reaktionszeit aufgetragen. Hier wird nicht nur 
der H12-NEC Umsatz betrachtet, sondern die gesamte Dehydrierung von H12-NEC zu H0-
NEC. Auch hier ist ersichtlich, dass die beiden Versuche 1 und 2 ein sehr ähnliches Verhalten 
hinsichtlich der Wasserstofffreisetzung aufweisen. Es lässt sich festhalten, dass die Versuche 
bei gleicher Reaktionstemperatur reproduzierbar sind.  
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  T= 210 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,05 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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Abbildung 29: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff Reproduzierbarkeitsversuche  
 
4.1.1.2  Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf die Dehydrierung von  
Perhydro-N-Ethylcarbazol 
 
Um sicher zu gehen, dass die Reaktionslösung mit dem Katalysator zusammen ausreichend 
gemischt ist, wurden drei Experimente bei unterschiedlichen Rührgeschwindigkeiten 
durchgeführt. Die Reaktionstemperatur betrug 210 °C und der verwendete Katalysator war 
Pt/AlOx. In Abbildung 30 (links), in der die Abnahme der Konzentration von H12-NEC 
aufgetragen ist, lässt sich zeigen, dass die drei verschiedenen Konzentrationsverläufe nahezu 
identisch sind. Einzige Ausnahme bildet ein Ausreißer bei dem Experiment mit 300 rpm bei 80 
min; dieser lässt sich auf einen Messfehler zurückführen. 
 
 
Abbildung 30: Dehydrierung von H12-NEC Rührgeschwindigkeitsversuche (links); Arithmetische Mittel und 
Standardabweichung (rechts) 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  T= 210 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,05 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  T= 210 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,05 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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Deutlich zu sehen ist die größere Standardabweichung bei 80 min aufgrund des 
Messwertausreißers. Ansonsten ist die Standardabweichung sehr gering und liegt fast immer 
unter einem Prozentpunkt. In Abbildung 31 (links) ist die Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff der Dehydrierung von H12-NEC über die gesamte Reaktionszeit dargestellt. Hier 
zeigt sich ebenfalls, dass die Änderung der Rührgeschwindigkeit keine Auswirkung auf die 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff der Dehydrierung hat. Filmdiffusionseffekte also 
konnten nicht nachgewiesen werden. Abbildung 31 (rechts) stützt diese Aussage, da die 
maximale Standardabweichung lediglich 2 % für den Messwertausreisser bei 80 Minuten 
beträgt. Diese liegt ansonsten deutlich unter 1 % Prozent, speziell im Anfangsbereich bis 60 
Minuten. Für alle weiteren Experimente wurde deswegen eine Rührgeschwindigkeit von 500 
rpm festgelegt.  
 
 
 
Abbildung 31: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff Rührgeschwindigkeitsversuche (links); Arithmetische 
Mittel und Standardabweichung (rechts) 
 
4.1.1.3  Screening verschiedener Edelmetallkatalysatoren in der Dehydrierung von 
Perhydro-N-Ethylcarbazol ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
Um geeignete Katalysatoren für die Dehydrierung von H12-NEC zu finden, wurden 
verschiedene Edelmetallkatalysatoren untersucht. Dabei wurden geträgerte 
Dehydrierungskatalysatoren wie Palladium[117,119,144,151] und Platin[127,152-154] ebenso verwendet 
wie Gold. Ruthenium, welches für die Hydrierung von H0-NEC eingesetzt wird[155-160], kam 
ebenfalls zum Einsatz. Auf die literaturbekannte Dehydrierung von H12-NEC mit einem 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  T= 210 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,05 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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homogenen Iridium PVP Komplex[161-163] wurde verzichtet. Die Experimente wurden bei einer 
Reaktionstemperatur von 250 °C durchgeführt. Abbildung 32 (links) zeigt, dass die 
Konzentration von H12-NEC bei allen Edelmetallkatalysatoren bis auf Ruthenium spätestens 
nach 80 Minuten bis null abfällt. Es wird deutlich, dass die beiden Edelmetalle Platin und 
Palladium besser als Gold geeignet sind, um Wasserstoff aus dem LOHC freizusetzen. 
Ruthenium scheint dagegen völlig ungeeignet zu sein, da die H12-NEC Konzentration um nicht 
einmal 10 % abfällt. Dies entspricht gerade einmal 3,33 % des gespeicherten Wasserstoffs. 
Aufgrund dessen wurde Ruthenium für weitere Dehydrierungsexperimente nicht mehr 
verwendet. Bei der Betrachtung der Abbildung 32 (rechts) fällt auf, dass die Ausbeute an 
freisetzbarem Wasserstoff bei dem Gold-Katalysator bei einem Drittel stagniert, wohingegen 
die beiden anderen Edelmetallkatalysatoren Palladium und Platin sich eine Dehydrierung von 
100 % annähern. Dies und die Ergebnisse der GC-Auswertung (H8-NEC Anteil von circa 98 
%) waren ein erster Hinweis auf das selektive Dehydrierverhalten von Gold für die 
Dehydrierung von H12-NEC zu H8-NEC. Gold ist nicht für die vollständige Dehydrierung von 
H12-NEC innerhalb kurzer Zeit geeignet. Wegen des selektiven Dehydrierverhaltens wird Gold 
allerdings für die Dehydrierung von H12-NEC trotzdem genauer untersucht. Platin und 
Palladium werden aufgrund ihrer guten Performance in den folgenden Versuchen weiter 
verwendet. Unter Betrachtung von Abbildung 32 (links) ergibt sich, dass Palladium (90 %) 
etwas weniger reaktiv ist als Platin (99 %). 
 
 
 
Abbildung 32: Dehydrierung von H12-NEC Katalysatorscreening (links); Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff 
Katalysatorscreening (rechts) 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  T= 250 °C 
n (Katalysator)= 0,05 mol%  
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Palladium, welches für die Hydrierung von H0-NEC zu H12-NEC ebenfalls benutzt wird 
(katalysiert den Schritt von H8-NEC zu H12-NEC), besitzt neben den Hydrierfähigkeiten für 
dieses LOHC-System im Gegensatz zu Ruthenium auch ausgeprägte Dehydriereigenschaften. 
 
4.1.1.4 Variation der Temperatur mit auf Aluminiumoxid geträgerten Katalysatoren 
 
In diesem Kapitel werden die Katalysatoren Pd/AlOx, Pt/AlOx und Au/AlOx bei 
unterschiedlichen Temperaturen in der Dehydrierung untersucht und anschließend miteinander 
verglichen.  
 
4.1.1.4.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/AlOx 
 
Für die Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/AlOx ist in Abbildung 33 (links) der 
Reaktionsverlauf beispielhaft für 240 °C abgebildet. Man erkennt, dass H12-NEC spätestens 
40 Minuten nach Reaktionsstart nicht mehr nachweisbar  ist. Es bilden sich die Zwischenstufen 
H8-NEC (Maximum 23 %, 15 min), H6-NEC (Maximum 7 %, 15 min) und 4-NEC (Maximum 
85 %, 60 min) sowie das Endprodukt H0-NEC. Da noch circa 71 % H4-NEC vorhanden sind 
und sich die Wasserstofffreisetzung nach 150 Minuten verlangsamt, ist klar erkennbar, dass die 
Reaktion nach 180 Minuten noch nicht vollständig beendet ist. Sotoodeh, Huber und Smith[117] 
zeigten allerdings mit einem Pd/SiO2-Katalysator die vollständige Dehydrierung von H12-NEC 
zu H0-NEC bei 170 °C.  
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Abbildung 33: Reaktionsverlauf der Dehydrierung von H12-NEC (links); nur H12-NEC und H6-NEC 
Konzentrationen gezeigt (rechts) 
 
Die Erkenntnis, dass H4-NEC erst abgebaut wird, nachdem H12-NEC, H8-NEC und H6-NEC 
vollständig abgebaut worden sind, ist ein erster Hinweis darauf, dass die Dehydrierung von H4-
NEC zu H0-NEC der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtdehydrierung ist. Eine 
neue Erkenntnis zeigt Abbildung 33 (links) ganz deutlich. Bisher wurde in der Literatur zwar 
vermutet, dass es die Spezies H6-NEC als Zwischenprodukt in der Dehydrierung gibt, aber sie 
konnte nur in der Hydrierung nachgewiesen werden[119]. In dieser Arbeit wird sie erstmals in 
der Dehydrierung nachgewiesen. In der Literatur wird der Reaktionsverlauf für die 
Dehydrierung von H12-NEC wie in Schema 8 gezeigt[117,121,159,160] angegeben.  
 
 
Schema 8: Literaturbekannte  Dehydrierungsverlauf von H12-NEC 
 
Wenn man aus Abbildung 33 (links) H8-NEC, H4-NEC und H0-NEC weglässt, erhält man 
Abbildung 33 (rechts). Es lässt sich vermuten, das H6-NEC nur aus H12-NEC gebildet wird, 
da sich die Konzentration bei geringer H12-NEC Konzentration nicht mehr erhöht, sondern H6-
NEC nur noch abgebaut wird. Dies würde bedeuten, dass H6-NEC in einer Parallelreaktion zu 
H8-NEC gebildet wird und nicht, wie bisher angenommen, in einer Folgereaktion aus H8-NEC. 
In Schema 9 ist das neu postulierte Reaktionsschema der vollständigen Dehydrierung von H12-
NEC abgebildet. 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  T= 240 °C 
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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Schema 9: Postulierter Reaktionsverlauf der Dehydrierung von H12-NEC 
 
Die Versuche der Dehydrierung von H8-NEC werden dies zeigen (siehe Kapitel 4.1.2.4), wenn 
kein H6-NEC in der Reaktionslösung gefunden wird. In Abbildung 34 ist die Abnahme der 
Konzentration von H12-NEC bei unterschiedlichen Temperaturen gezeigt. Man sieht, dass 
entsprechend der Erwartung bei höheren Temperaturen der H12-NEC Umsatz schneller erfolgt 
als bei niedrigen Temperaturen. Bei 200 °C und 190 °C kommt es innerhalb der untersuchten 
Reaktionszeit von 180 Minuten nicht zum vollständigen Umsatz von H12-NEC. 
 
 
 
Abbildung 34: Dehydrierung von H12-NEC bei verschiedenen Reaktionstemperaturen  
 
Was sich in Abbildung 34 erahnen lässt, zeigen die Abbildungen 35 (links) und 35 (rechts) 
deutlich. Die Konzentrationskurven von H12-NEC bei der Dehydrierung bei 250 °C und 240 °C 
sind nahezu identisch, die von 230 °C ist sehr ähnlich. Dies weist auf eine Limitierung der 
Reaktion durch Porendiffusion hin, da das H12-NEC an den aktiven Zentren des Katalysators 
schneller abreagiert als es durch Diffusion nachgeliefert werden kann. Für die kinetischen 
Untersuchungen in Kapitel 4.1.1.7 werden die Konzentrationsverläufe von H12-NEC bei 250 
°C und 240 °C nicht zur Bestimmung der Aktivierungsenergie genutzt. Zur besseren Übersicht 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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wurden in Abbildung 35 (links) nur die relevanten Konzentrationsverläufe von H12-NEC bei 
den Reaktionstemperaturen von 250 °C, 240 °C und 230 °C gezeigt. Abbildung 35 (rechts) 
zeigt einen Ausschnitt von Abbildung 35 (links) bis zu einer Reaktionszeit von 50 Minuten. 
Damit soll der Effekt der Stofftransportlimitierung besser dargestellt werden. 
 
 
Abbildung 35: Dehydrierung von H12-NEC Stofftransportlimitierung (links) Vergrößerung (rechts) 
 
In Abbildung 36 ist die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für die jeweiligen 
Reaktionstemperaturen der Gesamtreaktion (H12-NEC zu H0-NEC) gezeigt. Umso höher die 
Reaktionstemperatur, umso höher die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff innerhalb der 
Reaktionszeit. Im Zeitraum von 180 Minuten wird keine Ausbeute von 100 % an freisetzbarem 
Wasserstoff erreicht, sondern nur von maximal 92 %. Bei allen Reaktionstemperaturen wird 
innerhalb von 40 Minuten der Großteil der über die Versuchszeit freigesetzten Menge an 
Wasserstoff freigesetzt. Die anschließende Wasserstofffreisetzungsgeschwindigkeit ist sehr 
gering. 
 
 
 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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Abbildung 36: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei verschiedenen Reaktionstemperaturen  
 
4.1.1.4.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/AlOx 
 
Die Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/AlOx als Katalysator ähnelt der von Pd/AlOx sehr 
stark. Im Vergleich zu der Dehydrierung mit Pd/AlOx wird bei der Dehydrierung mit Pt/AlOx 
deutlich mehr H6-NEC (4,2 % vs. 27 % bei 230 °C) gebildet. Da Sotoodeh[117-122,144] nur mit 
Palladium Katalysatoren in der Dehydrierung gearbeitet hat und zusätzlich in verdünnten 
Lösungen (Decalin/H12-NEC), können dies die Gründe sein, warum sie kein H6-NEC in der 
Dehydrierung gefunden hat. Auch die deutlich niedrigeren Reaktionstemperaturen können ein 
weiterer ausschlaggebender Grund sein. Des Weiteren findet die Stofftransportlimitierung erst 
ab einer Reaktionstemperatur von 240 °C und nicht bei 230 °C wie bei Pd/AlOx statt. In Kapitel 
4.1.1.7 werden die Katalysatoren Pd/AlOx, Pt/AlOx und Au/AlOx direkt miteinander 
verglichen. Alle Abbildungen analog zu dem Kapitel 4.1.1.4.1 für die Dehydrierung von H12-
NEC mit Pt/AlOx finden sie im Anhang 6 im Unterpunkt 4.1.1.4.2 auf Seite 193. 
 
4.1.1.4.3 Dehydrierung von H12-NEC mit Au/AlOx 
 
Bei der Dehydrierung von H12-NEC mit Au/AlOx ist beim Katalysatorscreening schon die 
selektive Dehydrierung zu H8-NEC aufgefallen. In Abbildung 37 (links) ist die Dehydrierung 
von H12-NEC bei 240 °C dargestellt. Es werden 100 % H8-NEC selektiv nach 270 Minuten 
hergestellt. Dies ist die in Kapitel 3.5.2 beschriebene Reaktionstemperatur für die selektive H8-
NEC Herstellung. Ab Reaktionstemperaturen von 260 °C wurde H4-NEC in der 
Reaktionsmischung gefunden. Abbildung 37 (rechts) zeigt den Reaktionsverlauf von 290 °C. 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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Es fällt auf, dass die H4-NEC-Bildung erst beginnt nachdem H12-NEC vollständig abgebaut 
ist. Nach 10 Stunden befindet sich nur noch H4-NEC in der Reaktionsmischung, so dass bei 
290 °C eine selektive Dehydrierung zu H4-NEC mit Au/AlOx stattfindet. Dies ist die in Kapitel 
3.5.3 beschriebene Reaktionstemperatur für die selektive H4-NEC-Herstellung. Diese 
selektiven Verfahren der H8-NEC- und H4-NEC-Herstellung ermöglichten die 
Untersuchungen in den Kapiteln 4.1.2 und 4.1.3, in denen H8-NEC und H4-NEC als Edukt 
eingesetzt und dehydriert wird. 
 
 
 
Abbildung 37: Reaktionsverlauf der Dehydrierung von H12-NEC bei 240 °C (links); Reaktionsverlauf der 
Dehydrierung von H12-NEC bei 290 °C (rechts) 
 
Bei der Dehydrierung mit Au/AlOx wird ebenfalls H6-NEC gefunden, allerdings nur in sehr 
geringen Mengen von maximal 1,7 % (T=270 °C). Da sechs (H12-NEC zu H6-NEC) statt vier 
(H12-NEC zu H8-NEC) Wasserstoffatome auf einmal freigesetzt werden, hängt anscheinend 
die Menge an gebildetem H6-NEC mit der Reaktivität des Katalysators zusammen. Pt/AlOx ist 
im Vergleich zu Pd/AlOx und Au/AlOx der reaktivste Katalysator gewesen und bei Pt/AlOx 
wurde die größte Menge an H6-NEC gefunden. Auch bei Au/AlOx kommt es wie bei Pd/AlOx 
und Pt/AlOx zur Limitierung durch Stofftransport. Dies geschieht allerdings erst bei höheren 
Temperaturen (> 280 °C) aufgrund der niedrigeren Umsatzgeschwindigkeit von H12-NEC. Die 
dazugehörigen Abbildungen sind im Anhang 6 im Unterpunkt 4.1.1.4.3 einzusehen. Abbildung 
38 zeigt die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff. Die beiden eingezeichneten Linien 
entsprechen der maximal freisetzbaren Menge an Wasserstoff für die Reaktionsschritte von 
H12-NEC zu H8-NEC (33,33 % /Rot) und von H12-NEC zu H4-NEC (66,67 % /Magenta). Es 
ist ersichtlich, dass bei allen Reaktionstemperaturen beim Erreichen der roten Linie ein Knick 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Au/AlOx)= 0,05 mol%  Au/AlOx 1 gew% 
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in der Wasserstofffreisetzung erfolgt, welche nun deutlich langsamer abläuft. Die 
Wasserstofffreisetzungskurve von 240 °C liegt exakt auf der roten Line von 33,33 %. Ab 250 
°C bis 270 °C liegen sie etwas darüber und ab 280 °C beginnt deutlich die Annäherung an die 
66,67 %-Linie. 
 
 
 
Abbildung 38: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
 
4.1.1.5 Variation der Temperatur mit auf Kohle geträgerten Katalysatoren 
 
In diesem Kapitel werden die Katalysatoren Pd/C und Pt/C bei unterschiedlichen Temperaturen 
in der Dehydrierung untersucht und anschließend miteinander im Kapitel 4.1.1.7.2 verglichen. 
Im Vergleich mit den Katalysatoren Pd/AlOx und Pt/AlOx fällt auf das die auf Aktivkohle 
geträgerten Katalysatoren einen niedrigeren Reaktionstemperaturbereich haben 220 °C -170 °C 
(C) im Vergleich zu 260 °C- 200 °C (AlOx). 
 
4.1.1.5.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/C 
 
Die Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/C als Katalysator ist der in Kapitel 4.1.1.4.1 bis auf 
den verschobenen Reaktionstemperaturbereich sehr ähnlich. Es fällt auf, dass das 
Zwischenprodukt H6-NEC unterhalb einer Reaktionstemperatur von 200 °C nicht im 
Reaktionsverlauf auftaucht. Erst ab einer Reaktionstemperatur von 200 °C wird im GC 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Au/AlOx)= 0,05 mol%  Au/AlOx 1 gew% 
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H6-NEC gefunden, was die Aussage aus Kapitel 4.1.1.4.2 stützt, wonach die 
Reaktionstemperatur einen Einfluss auf die H6-NEC Produktion hat und weswegen Sotoodeh, 
aufgrund der geringen Reaktionstemperatur, H6-NEC nicht gefunden hat. Die maximale 
Konzentration von H6-NEC beträgt 2,8 % bei 210 °C. Bei Pd/C tritt ebenfalls eine 
Stofftransportlimitierung auf ab einer Reaktionstemperatur 200 °C. Die Abbildungen zu diesem 
Kapitel sind im Anhang 6 im Unterpunkt 4.1.1.5.1  auf Seite 196 einsehbar. 
 
4.1.1.5.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/C 
 
Die Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/C als Katalysator ist der in Kapitel 4.1.1.4.2 bis auf 
den verschobenen Reaktionstemperaturbereich sehr ähnlich. Es findet sich bei jeder 
Reaktionstemperatur H6-NEC im Reaktionsverlauf was daran liegt das bei Platin die 
gefundenen H6-NEC Konzentrationen (27% max.) deutlich größer waren als bei Palladium (4,2 
% max.). 
 
 
Abbildung 39: Dehydrierung von H12-NEC (links) und Ausbeute an Wasserstoff (rechts) für jeweils 
verschiedene Reaktionstemperaturen 
 
In Abbildung 39 (links) ist der H12-NEC Umsatz mit Pt/C bei verschiedenen 
Reaktionstemperaturen gezeigt. Hier fällt auf, dass es mit dem Unterschreiten der 
Reaktionstemperatur von 190 °C zu einer extremen Verlangsamung des H12-NEC-Umsatzes 
kommt. Bei 170 °C sind nach 180 Minuten immer noch 86 % H12-NEC vorhanden. Nach 
24 Stunden sind es noch 40 % H12-NEC. Anscheinend ist der Pt/C-Katalysator von einer 
Oxidschicht bedeckt, die bei höheren Temperaturen in situ reduziert wird. Bei einer geringen 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pt/C)= 0,05 mol%   Pd/C 1 gew% 
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Wasserstofffreisetzungsrate, also bei 180 °C und 170 °C, reicht der freigesetzte Wasserstoff 
nicht aus, um den Katalysator zu reduzieren. Da die Versuche im Glaskolben stattfinden, ist 
eine Präformierung des Katalysators im Reaktionsraum vorab nicht möglich. Um 
Oxidationseffekte auszuschließen, wurde der Pt/C Katalysator vorab in einem Reaktortopf 
präformiert. Die Präformierungsbedingungen waren 50 bar Wasserstoffdruck bei einer 
Präformierungstemperatur von 200 °C für 1 Stunde. Direkt im Anschluss wurde der Katalysator 
in einem Glaskolben unter inerter Argon-Atmosphäre überführt und für die Dehydrierung 
verwendet. Dies brachte aber keine Verbesserung des H12-NEC-Umsatzes unter 190 °C mit 
sich. Entweder unterstützte die kurze Zeitspanne des Abwiegens die Bildung einer neuen 
Oxidschicht oder der Katalysator wurde bei höheren Temperaturen anderweitig aktiviert. Diese 
Frage konnte in dieser Arbeit nicht abschließend geklärt werden. Dieser Effekt wurde nur bei 
Platin-Katalysatoren beobachtet. In dem Kapitel 4.2.6.2, in dem die Dehydrierung unter 
Gegendruck untersucht wird, tritt dieser Effekt wieder auf, aber nur bei Platin mit geringen 
Reaktionstemperaturen. Trotz dieses Effektes kommt es bei Pt/C zur Porendiffusion ab einer 
Reaktionstemperatur von 200 °C. In Abbildung 39 (rechts) werden die Verläufe der Ausbeuten 
an freisetzbarem Wasserstoff bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen gezeigt. Bei 210 °C 
werden circa 88 % und bei 190 °C noch knapp 65 % Wasserstoff freigesetzt. Die größte 
Wasserstofffreisetzungsrate wird bei allen Reaktionstemperaturen innerhalb der ersten 30 
Minuten erreicht; anschließend verlangsamt sich die Wasserstofffreisetzung deutlich. Analog 
zu Abbildung 39 (links) ist die verlangsamte Dehydrierung unter 190 °C in Abbildung 39 
(rechts) durch die sehr geringe Wasserstofffreisetzung ersichtlich.  
 
4.1.1.6 Vergleich der Katalysatorträgermaterialien 
 
In diesem Kapitel werden die beiden verwendeten Trägermaterialien Kohle und 
Aluminiumoxid bei gleichem Edelmetall (Platin bzw. Palladium) miteinander verglichen, da 
sich die verwendeten Katalysatoren in der Oberfläche, Korngröße, Porenstruktur, 
Metalldispersion und Metallmorphologie unterscheiden. 
 
4.1.1.6.1 Variation der Trägermaterialien bei Palladium 
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In Abbildung 40 (links) wird die H12-NEC-Abnahme für die beiden Katalysatoren Pd/AlOx 
und Pd/C bei der Reaktionstemperatur von 210 °C miteinander verglichen. Es fällt auf, dass die 
H12-NEC-Abnahme bei dem auf Kohle geträgerten Katalysator deutlich schneller verläuft als 
bei dem auf Aluminiumoxid geträgerten Katalysator. Kohle als Trägermaterial zeigte eine 
wesentlich schnellere Wasserstofffreisetzung von H12-NEC. Dies wird besonders deutlich in 
Abbildung 40 (rechts), welche die nahezu identische Abnahme von H12-NEC für beide 
Katalysatoren darstellt. Allerdings benötigt Pd/AlOx 250 °C, um annähernd die gleiche 
Performance zu zeigen wie Pd/C bei 210 °C.  
 
 
 
Abbildung 40: Variation des Trägermaterials Dehydrierung von H12-NEC bei 210 °C (links); bei 250 °C für 
Pd/AlOx und 210 °C für Pd/C (rechts) 
 
Bei gleicher Reaktionstemperatur von 210 °C zeigt der Kohlegeträgerte Katalysator eine 
erheblich bessere Wasserstofffreisetzung im Vergleich zum AlOx geträgertem System. Dies 
wird in Abbildung 41 verdeutlicht. Die Wasserstofffreisetzung liegt nur minimal unter der 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von Pd/AlOx bei 250 °C. Durch die Verwendung vom 
Pd/C-Katalysator würde daher für die gleiche Wasserstoffausbeute eine um 40 °C geringere 
Reaktionstemperatur ausreichen. 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx, Pd/C)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pd/C 5 gew% 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx, Pd/C)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pd/C 5 gew% 
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Abbildung 41: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 210 °C und 250 °C für Pd/AlOx und bei 210 °C für 
Pd/C  
 
4.1.1.6.2 Variation der Trägermaterialien bei Platin 
 
Bezüglich der Trägermaterialien zeigt sich bei Platin derselbe Effekt wie bei Palladium: Auch 
hier ist die Freisetzung von Wasserstoff von H12-NEC bei Pt/C deutlich schneller als bei 
Pt/AlOx; dies wird in Abbildung 42 (links) für 210 °C gezeigt. Erst durch das Anheben der 
Reaktionstemperatur bei Pt/AlOx auf 250 °C ist die Wasserstofffreisetzung von H12-NEC 
nahezu identisch, was Abbildung 42 (rechts) verdeutlicht. 
 
 
 
Abbildung 42: Variation Trägermaterial, Dehydrierung von H12-NEC bei 210 °C (links); bei 250 °C Pt/AlOx 
und 210 °C Pt/C (rechts) 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pt/AlOx, Pt/C)= 0,05 mol%  Pt/AlOx, Pt/C 5 gew% 
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Bei der Betrachtung der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für die Gesamtreaktion sieht 
man in Abbildung 43, dass Pt/C bei 210 °C besonders im Anfangsbereich (ca. 40 Minuten) eine 
gleichwertige Ausbeute wie Pt/AlOx bei 250 °C hat und deutlich besser ist als Pt/AlOx bei 210 
°C. Ab 40 Minuten (ca. 70 %) ist allerdings die Wasserstofffreisetzung für beide 
Reaktionstemperaturen bei dem auf Kohle geträgerten Katalysator langsamer als bei dem auf 
Aluminiumoxid geträgerten.  
 
 
Abbildung 43: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 210 °C und bei 250 °C für Pt/AlOx und bei 210 °C für 
Pt/C  
 
4.1.1.7 Vergleich der Katalysatormetalle auf dem gleichem Trägermaterial 
 
In diesem Kapitel werden die verwendeten Edelmetalle Palladium, Platin und Gold bei 
gleichem Trägermaterial (Kohle oder Aluminiumoxid) miteinander verglichen. 
 
4.1.1.7.1 Variation der Edelmetalle auf Aluminiumoxid als Trägermaterial 
 
Beim Vergleich der verwendeten Edelmetalle auf Aluminiumoxid schneidet Gold bei der 
Wasserstofffreisetzung von H12-NEC deutlich schlechter ab als Palladium und Platin. Dies ist 
in den Abbildungen 44 (links) für 250 °C und 44 (rechts) für 210 °C deutlich zu sehen. 
Ausgehend von H12-NEC setzen Palladium und Platin annähernd gleich viel Wasserstoff frei. 
Allerdings wird bei der Verwendung von Platin immer etwas mehr Wasserstoff freigesetzt als 
bei Palladium zum gleichen Zeitpunkt. 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pt/AlOx, Pt/C)= 0,05 mol%  Pt/AlOx, Pt/C 5 gew% 
 
90 
 
 
Abbildung 44: Variation Edelmetalle, Dehydrierung von H12-NEC bei 210 °C (links) und bei 250 °C (rechts) 
 
In Abbildung 45 ist bei 250 °C deutlich die Selektivität des Gold-Katalysators zu sehen. Es 
werden genau 33 % Wasserstoff freigesetzt. Nach 120 Minuten liegt bei Platin eine komplette 
Wasserstoffentladung vor, während es bei Palladium nach 210 Minuten nur zu einer 
Wasserstoffentladung von 90 % kommt. Bei 210 °C ist die Ausbeute an Wasserstoff für Platin 
(75 %) ebenfalls besser als für Palladium (63 %). Zusätzlich kommt hinzu, dass es bei 
Palladium am Ende der Reaktion zu einer Verlangsamung der Wasserstofffreisetzung im 
Vergleich zu Platin kommt. Mit dem Gold-Katalysator werden bei einer Reaktionstemperatur 
von 210 °C nicht einmal 10 % Wasserstoffausbeute realisiert. 
 
 
 
Abbildung 45: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 210 °C und bei 250 °C für Pd/AlOx, Pt/AlOx und 
Au/AlOx  
 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  Au/AlOx 1 gew % 
n (Pd/AlOx, Pt/AlOx, Au/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pt/AlOx 5 gew% 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  Au/AlOx 1 gew % 
n (Pd/AlOx, Pt/AlOx, Au/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pt/AlOx 5 gew% 
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4.1.1.7.2 Variation unterschiedlicher Katalysatormetalle mit Kohle als Trägermaterial 
 
Bei dem Vergleich von auf Kohle geträgertem Palladium und Platin schneidet, ähnlich wie bei 
Aluminiumoxid, Platin besser ab als Palladium. Dies wird in Abbildung 46 (links) deutlich. 
Nach 15 Minuten ist bei Platin H12-NEC nahezu verbraucht, während bei Palladium dies erst 
nach 20 Minuten der Fall ist. Allerdings ist die Konzentrationsabnahme von H12-NEC mit 
Palladium bei 170 °C wesentlich schneller als bei Platin, dies ist in Abbildung 46 (rechts) 
dargestellt. Mögliche Ursachen hierfür wurden schon in Kapitel 4.1.1.5.2 diskutiert. 
  
 
Abbildung 46: Variation Edelmetalle, Dehydrierung von H12-NEC bei 170 °C (links) und bei 210 °C (rechts) 
 
Abbildung 47 zeigt die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für die Gesamtreaktion. Im 
Gegensatz zu Aluminiumoxid als Trägermaterial ist die Ausbeute an Wasserstoff bei Kohle für 
beide Edelmetalle mit circa 88 % nach 210 Minuten bei 210 °C nahezu identisch. Bei 
niedrigeren Reaktionstemperaturen wie z.B. 170 °C ist die Wasserstofffreisetzung durch Platin 
gehemmt. In diesem Temperaturbereich ist Palladium zu bevorzugen, da hier keine Hemmung 
vorliegt und eine Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von circa 52 % nach 210 Minuten 
erreicht wird. 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/C, Pt/C)= 0,05 mol%  Pd/C, Pt/C 5 gew% 
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Abbildung 47: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 170 °C und 210 °C für Pd/C und Pt/C  
 
4.1.1.8 Kinetik der Dehydrierung von H12-NEC 
 
Die für die verschiedenen Reaktionstemperaturen bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten 
wurden im Arrhenius-Diagramm für Pd/AlOx in Abbildung 48 (links) dargestellt. Die in den 
allgemeinen Lehrbüchern beschriebene Stofftransportlimitierung bei höheren 
Reaktionstemperaturen ist hier deutlich zu sehen. Da im linken Bereich des Arrhenius-
Diagramms Stofftransportlimitierung vorliegt, werden diese Daten nicht für die Bestimmung 
der Aktivierungsenergie verwendet. Durch die lineare Anpassung wurde die 
Aktivierungsenergie im kinetischen Bereich für Pd/AlOx zu 71,4 kJ/mol bei einer Genauigkeit 
von über 99 % bestimmt. In Abbildung 48 (rechts) wurden analog zu Willi Peters[153] die 
verschiedenen Bereiche des Arrhenius-Diagrammes durch farbige Geraden markiert. Der blaue 
Bereich ist der Bereich, in dem der Stofftransport vernachlässigt werden kann; er ist der 
kinetische Bereich, in dem die Aktivierungsenergie der Reaktion bestimmt wird. Die rote 
Gerade zeigt den Bereich, in dem die Limitierung des inneren Stofftransportes dominiert; er ist 
der Bereich der Porendiffusion. Die schwarze Gerade zeigt den Übergangsbereich an. Der 
kinetische Bereich endet bei 220 °C. 
 
 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/C, Pt/C)= 0,05 mol%  Pd/C, Pt/C 5 gew% 
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Abbildung 48: Arrhenius-Diagramm Reaktionsschritt H12-NEC zu H8/H6-NEC für Pd/AlOx (links); 
verschiedene Teilbereiche des Arrhenius-Diagramms (rechts) 
 
Die Arrhenius-Diagramme für die Katalysatoren Pt/AlOx, Au/AlOx und Pd/C sind im Anhang 
6 in unter dem Unterpunkt 4.1.1.8 auf Seite 199 einsehbar. Für Pt/C liegen keine belastbaren 
Daten zur Bestimmung der Aktivierungsenergie vor. In Tabelle 16 sind noch einmal alle 
Aktivierungsenergien EA und der Stoßfaktor k0, für die jeweiligen Katalysatoren aufgeführt. 
Die auf Aluminiumoxid geträgerten Katalysatoren mit Palladium und Platin haben eine ähnlich 
hohe Aktivierungsenergie. Der Au/AlOx-Katalysator hat, im Vergleich zu den anderen 
Katalysatoren, eine sehr hohe Aktivierungsenergie. Der Pd/C-Katalysator hat trotz seiner 
höheren Reaktivität eine höhere Aktivierungsenergie als die beiden Pd/AlOx und Pt/AlOx 
Katalysatoren. 
 
Tabelle 16: Zusammenfassung der Aktivierungsenergien für Pd/AlOx, Pt/AlOx, Au/AlOx und Pd/C 
(Reaktionsschritt H12-NEC zu H8/6-NEC) 
Katalysator Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 
[1/s] 
Pd/AlOx 71,4 2,04∙106 
Pt/AlOx 67,7 5,87∙105 
Au/AlOx 120,2 1,64∙1010 
Pd/C 90,7 8,02∙108 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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4.1.2 Dehydrierung von Oktahydro-N-Ethylcarbazol ohne Gegendruck 
 
In diesem Kapitel wird die Dehydrierung von H8-NEC untersucht. In einer Reihe von 
Vorversuchen (Reproduzierbarkeit und Katalysatorscreening) werden geeignete Bedingungen 
für die Dehydrierung identifiziert. Danach werden kinetische Untersuchungen der 
Dehydrierung von H8-NEC mit unterschiedlichen Katalysatoren auf AlOx und Kohle 
beschrieben. In der Literatur wurde bisher nicht über die Dehydrierung von H8-NEC berichtet, 
obwohl die Dehydrierung von H12-NEC[117-122,144,159,160] und die Hydrierung von H0-NEC[155-
158,164,165] sehr gut untersucht wurden und es dazu viele Veröffentlichungen gibt. Das 
Ausgangsmaterial H8-NEC wurde wie in Kapitel 3.5.2 beschrieben hergestellt. 
 
4.1.2.1 Vorversuche für die Dehydrierung von Oktahydro-N-Ethylcarbazol ohne 
Wasserstoffgegendruck 
 
Wie bei der Dehydrierung von H12-NEC würden auch bei der Dehydrierung von H8-NEC die 
entsprechenden Vorversuche Hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, der Einfluss 
der Rührgeschwindigkeit und der Katalysatoren bezüglich der Dehydrierung ausgehend von 
H8-NEC untersucht. Alle Ergebnisse stehen im Einklang mit den in den Kapiteln 4.1.1.1 bis 
4.1.1.3 beschriebenen Ergebnissen für H12-NEC. Bei der Reproduzierbarkeit beträgt die 
maximale Abweichung 1,2 %, so dass die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gegeben ist. Das 
Vorliegen einer äußeren Stofftransportlimitierung kann ausgeschlossen werden und die 
Katalysatoren auf Platin und Palladium Basis lieferten die besten Ergebnisse. Alle 
dazugehörigen Abbildungen können im Anhang 6 in dem Unterkapitel 4.1.2.1 ab Seite 200 
eingesehen werden. 
 
4.1.2.4 Variation der Temperatur mit auf Aluminiumoxid geträgertem Katalysatoren 
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In diesem Kapitel werden die Katalysatoren Pd/AlOx und Pt/AlOx bei unterschiedlichen 
Temperaturen in der Dehydrierung untersucht. Die Dehydrierung von H8-NEC wurde bisher in 
der Literatur noch nicht untersucht. 
4.1.2.4.1 Dehydrierung von H8-NEC mit Pd/AlOx 
 
Für die Dehydrierung von H8-NEC mit Pd/AlOx ist in Abbildung 49 (links) ein beispielhafter 
Reaktionsverlauf für 230 °C gezeigt. Es fällt sofort auf, dass während der gesamten 
Reaktionszeit kein H6-NEC gebildet wird. Es wurde auch bei allen anderen noch folgenden 
Untersuchungen für die Dehydrierung von H8-NEC kein einziges Mal H6-NEC gefunden. 
 
 
Abbildung 49: Reaktionsverlauf der Dehydrierung von H8-NEC bei 230 °C (links); H8-NEC Umsatz bei 
verschiedenen Reaktionstemperaturen (rechts) 
 
Aufgrund dieser Erkenntnis wird H6-NEC sehr wahrscheinlich nur durch eine Parallelreaktion 
ausgehend von H12-NEC gebildet werden. Dies würde bedeuten, dass der in Schema 9 gezeigte 
Reaktionsverlauf die Reaktion am besten beschreibt. Es liegt somit keine reine Folgereaktion 
vor wie von Sotoodeh[117,121] und Wan[159,160] postuliert, die die Spezies H6-NEC nicht in das 
Reaktionsschema aufgenommen hatten (nur für die Dehydrierung von H12-Carbazol ist H6-C 
gezeigt[117]). Alle Kurven zur Umsetzung von H8-NEC bei den Reaktionstemperaturen 200 °C 
bis 250 °C sind in Abbildung 68 (rechts) dargestellt. Auch hier nimmt die Geschwindigkeit der 
Reaktion von H8-NEC mit steigender Reaktionstemperatur zu. Bei den Reaktionstemperaturen 
von 240 °C und 250 °C scheinen die Kurvenverläufe sehr ähnlich zu sein. Es liegt hier 
anscheinend eine Stofftransportlimitierung vor. Abbildung 50 (links) zeigt die Abbildung 49 
(rechts) ohne die Reaktionstemperaturen 200 °C bis 220 °C. Die Vergrößerung der Abbildung 
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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50 (links) ist in Abbildung 50 (rechts) zu sehen, hier werden nur die ersten 40 Minuten 
betrachtet. Für 240 °C und 250 °C zeigt sich ganz deutlich die innere Stofftransportlimitierung, 
da diese Kurvenverläufe sehr ähnlich sind. Diese Daten werden im kinetischen Teil, 
Unterkapitel 4.1.2.8, nicht für die Berechnung der Aktivierungsenergie verwendet. 
 
 
Abbildung 50: Dehydrierung von H8-NEC Stofftransportlimitierung (links); Vergrößerung (rechts) 
 
In Abbildung 51 sind die Kurven für die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff gezeigt. Beim 
Vergleich der Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff aus Abbildung 36 mit Abbildung 70 
fällt auf, dass im Temperaturbereich von 200 ° bis 220 °C bei H8-NEC prozentual weniger 
Wasserstoff freigesetzt wird, als bei H12-NEC. Lediglich bei 240 °C und 230 °C wird bei H8-
NEC etwas mehr Wasserstoff prozentual freigesetzt; hier wird aber auch nicht die maximale 
Ausbeute von 100 % erreicht. Dies ist in Tabelle 17 zusammengefasst. Daraus lässt sich 
schließen, dass bei der Dehydrierung von H12-NEC die ersten 
1
3
 Wasserstoff (H12-NEC zu H8-
NEC) leichter freigesetzt werden können als die restlichen 
2
3
. 
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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Abbildung 51: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei verschiedenen Reaktionstemperaturen  
 
Tabelle 17: Vergleich der Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff von H12-NEC und H8-NEC für verschiedene 
Reaktionstemperaturen nach 180 min mit Pd/AlOx 
Reaktionstemperatur 
[°C] 
Ausbeute an freisetzbarem 
H2 
[%] von H12-NEC 
Ausbeute an freisetzbarem 
H2 
[%] von H8-NEC 
240 91,9 97,3 
230 88,1 96,7 
220 82,4 72,2 
210 77,5 68,5 
200 65,8 56,5 
 
 
4.1.2.4.2 Dehydrierung von H8-NEC mit Pt/AlOx 
 
Bei der Dehydrierung von H8-NEC mit Pt/AlOx ist in Abbildung 52 (links) exemplarisch der 
Reaktionsverlauf für 230 °C gezeigt. Bei der Dehydrierung von H12-NEC wurden mit Pt/AlOx 
deutlich mehr H6-NEC gefunden als mit Pd/AlOx. Aufgrund dessen würde man in diesem 
Versuch hohe Konzentrationen an H6-NEC erwarten, sofern es aus H8-NEC gebildet werden 
würde. Aber auch bei der Dehydrierung von H8-NEC mit Pt/AlOx wird kein H6-NEC während 
aller Versuche gefunden; dies wird in Abbildung 52 (links) ersichtlich. Abbildung 52 (rechts) 
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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zeigt die Kurven der Abnahme für H8-NEC bei verschiedenen Temperaturen. Diese Abbildung 
erinnert sehr an die Abbildung 39 (rechts) aus dem Unterkapitel 4.1.1.5.2. Die Hemmung der 
Reaktion bei Platin (Pt/C) trat dort allerdings erst bei 180 °C auf. Hier tritt die Hemmung 
ebenfalls das erste Mal beim Trägermaterial AlOx auf, allerdings schon bei 220 °C. Dies kann 
als weiterer Hinweis dafür gesehen werden, dass die Wasserstofffreisetzung aus H8-NEC 
langsamer geht als aus H12-NEC. Die in-situ-Reduzierung des Katalysators ist hier deutlich 
langsamer und dauert bei 220 °C circa 50 Minuten. Bei genauem Hinschauen erkennt man auch 
bei 230 °C eine kleine Aktivierungsphase bis circa 15 Minuten. 
 
 
Abbildung 52: Reaktionsverlauf der Dehydrierung von H8-NEC bei 230 °C (links); Dehydrierung von H8-NEC 
bei verschiedenen Reaktionstemperaturen (rechts) 
 
Bei der Dehydrierung mit Pt/AlOx kommt es zu Stofflimitierung > 230 °C (die Abbildungen 
sind im Anhang 6 im Unterpunkt 4.1.2.4.2 einsehbar auf Seite 222). Die Daten für 250 °C und 
240 °C können somit nicht für die kinetische Betrachtung herangezogen werden, ebenso wenig 
wie die Daten für 220 °C und 210 °C aufgrund der Hemmung des Katalysators zu Beginn der 
Reaktion. Deswegen ist es nicht sicher möglich, für Pt/AlOx für die Dehydrierung von H8-NEC 
eine aussagekräftige Aktivierungsenergie zu bestimmen. 
 
4.1.2.5 Variation der Temperatur mit auf Kohle geträgerten Katalysatoren 
 
In diesem Kapitel werden die Katalysatoren Pd/C und Pt/C bei unterschiedlichen Temperaturen 
in der Dehydrierung von H8-NEC untersucht und anschließend miteinander verglichen.  
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pt/AlOx)= 0,05 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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4.1.2.5.1 Dehydrierung von H8-NEC mit Pd/C 
 
Die Dehydrierung von H8-NEC mit Pd/C ist sehr ähnlich zu der mit Pd/AlOx. H6-NEC wird 
während aller Versuche analog zu den Versuchen mit Pd/AlOx und Pt/AlOx nicht gefunden. 
Wie bei den Versuchen von H12-NEC ist es mit auf Kohle geträgerten Katalysatoren möglich, 
das Reaktionstemperaturfenster um circa 30 °C nach unten zu schieben (220 °C -180 °C bei 
Aktivkohle und 250 °C – 220 °C bei AlOx). Ab 210 °C liegt Stofftransportlimitierung vor. 
Diese Daten können nicht für die Bestimmung der Aktivierungsenergie verwendet werden. 
Ebenso wie die Datenwerte von 180 °C, aufgrund einer leichten Hemmung der Dehydrierung 
wegen nicht ausreichender in situ Reduzierung des Katalysators. Daher ist es für Pd/C nicht 
sicher möglich, eine Aktivierungsenergie zu bestimmen. Die dazugehörigen Abbildungen 
können im Anhang 6 unter Unterpunkt 4.1.2.5.1 eingesehen werden auf Seite 204. 
 
4.1.2.5.2 Dehydrierung von H8-NEC mit Pt/C 
 
Bei der Dehydrierung mit Pt/C zeigt sich, dass aufgrund der schlechten in-situ-Reduzierung des 
Katalysators nicht viel Wasserstoff freigesetzt wird. Dies ist in Abbildung 53 (links) für eine 
Reaktionstemperatur von 210 °C verdeutlicht. Die H8-NEC Konzentration nimmt in 
210 Minuten lediglich auf 87 % ab. Im Vergleich zu Pt/AlOx schneidet Pt/C schlechter ab, da 
die Aktivierung ab 150 Minuten bei Pt/AlOx, nicht aber bei Pt/C eintritt (Abbildung 53 
(rechts)). Aufgrund der geringen Katalytischen Aktivität wurden keine weiteren Versuche mit 
Pt/C für die Dehydrierung von H8-NEC durchgeführt. 
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Abbildung 53: Reaktionsverlauf der Dehydrierung von H8-NEC für Pt/C bei 210 °C (links); Dehydrierung von 
H8-NEC Vergleich Pt/AlOx und Pt/C bei 210 °C (rechts) 
 
4.1.2.6 Vergleich der Katalysatorträgermaterialien 
 
In diesem Kapitel wird ausschließlich Palladium auf unterschiedlichen Trägermaterialien 
verglichen, da aufgrund der in Kapitel 4.1.2.5.2 beschriebenen Gründe keine Daten für Pt/C 
erhalten werden konnten. In Abbildung 54 (links) ist die Abnahme von H8-NEC bei 210 °C für 
Palladium mit den beiden Trägermaterialien AlOx und C, gezeigt. Es fällt auf, dass bei der 
Verwendung von Pd/C die H8-NEC-Abnahme schneller erfolgt als bei Pd/AlOx. Dieser 
Sachverhalt steht im Einklang mit der größeren Reaktivität von Katalysatoren die auf Kohle 
geträgert sind im Vergleich zu auf Aluminiumoxid geträgerten Katalysatoren in Kapitel 
4.1.1.6.1. Allerdings fällt auf, dass der Unterschied nicht mehr so gravierend ist wie in 
Abbildung 40 (links) dargestellt. Vermutlich hängt das mit der geringeren Reaktivität von 
H8-NEC im Vergleich zu H12-NEC zusammen. Dies wird in Abbildung 54 (rechts) 
verdeutlicht. Hier erkennt man, dass die Abnahmekurven von H8-NEC bei Pd/AlOx für 230 °C 
und bei Pd/C für 210 °C nahezu identisch sind. In Abbildung 54 (rechts) war dagegen eine 
Temperatur von 230 °C nötig, um die identische Abnahmekurve für Pd/AlOx und Pd/C bei 210 
°C zu erreichen. Dies ist ein weiteres Indiz dafür, dass die Dehydrierung von H12-NEC 
schneller abläuft als die Dehydrierung von H8-NEC. 
 
 
 
 
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pt/AlOx, Pt/C)= 0,05 mol%  Pt/AlOx, Pt/C 5 gew% 
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Abbildung 54: Variation Trägermaterial, Dehydrierung von H8-NEC bei 210 °C (links); bei 230 °C (rechts) 
 
In Abbildung 55 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für die Gesamtreaktion 
(H8-NEC →H0-NEC) der vorher betrachteten Versuche gezeigt. Es ist ersichtlich, dass Pd/C 
auch hinsichtlich der Wasserstofffreisetzung für die Gesamtreaktion bei 210 °C besser 
abschneidet als Pd/AlOx. Die Ausbeutekurve von 230 °C für Pd/AlOx ist bis circa 50 % der 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff identisch mit der Kurve von 210 °C mit Pd/C. Dies 
entspricht exakt der Menge an freisetzbarem Wasserstoff für den Reaktionsschritt H8-NEC zu 
H4-NEC. Danach ist für Pd/AlOx bei 230 °C die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff 
deutlich verbessert. Anscheinend ist der positive Effekt des Kohleträgers auf die Dehydrierung 
im letzten Reaktionsschritt, H4-NEC zu H0-NEC, nicht mehr so stark gegeben. Dies wird in 
Kapitel 4.1.3.6 genauer untersucht. 
 
 
Abbildung 55: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 210 °C und 230 °C für Pd/AlOx und bei 210 °C für 
Pd/C 
 
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx, Pd/C)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pd/C 5 gew% 
 
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx, Pd/C)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pd/C 5 gew% 
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4.1.2.7 Vergleich der Edelmetalle der Katalysatoren bei gleichem Trägermaterial 
 
In diesem Kapitel werden die beiden Edelmetalle Palladium und Platin auf AlOx verglichen. In 
Abbildung 56 (rechts) sind die Kurvenverläufe der Abnahme von H8-NEC für beide 
Edelmetalle bei 250 °C gezeigt. Im Gegensatz zu Abbildung 56 (links) für 210 °C ist der 
Kurvenverlauf bei 250 °C nahezu identisch. Bei 210 °C ist die H12-NEC-Abnahme bei Platin 
deutlich geringer, was durch die nicht ausreichende in situ Reduzierung des Pt-Katalysators bei 
210 °C erklärt werden kann. 
 
 
 
Abbildung 56: Dehydrierung von H8-NEC Variation Edelmetalle bei 210 °C (links) und 250 °C (rechts) 
 
In Abbildung 57 sind die Kurven der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für die 
Gesamtreaktion der vorher diskutierten Versuche gezeigt. Bei 250 °C zeigen beide Edelmetalle 
eine ähnliche Performance, während bei 210 °C der Unterschied nach 60 Minuten bei circa 51 
Prozentpunkten liegt. Pt/AlOx ist somit für eine batchweise Dehydrierung von H8-NEC bei 
niedrigen Reaktionstemperaturen von 210 °C nicht geeignet.  
 
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx, Pt/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pt/AlOx 5 gew% 
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Abbildung 57: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 210 °C und 250 °C für Pd/AlOx und Pt/AlOx 
 
4.1.2.8 Kinetik der Dehydrierung von H8-NEC 
 
Da nur für Pd/AlOx belastbare Daten für die Dehydrierung von H8-NEC zu H4-NEC vorliegen, 
konnte nur für Pd/AlOx die Aktivierungsenergie bestimmt werden. In Abbildung 58 (links) ist 
das Arrhenius-Diagramm gezeigt. Analog zu Kapitel 4.1.1.8 wurde in das Arrhenius-Diagramm 
durch farbige Geraden die verschiedenen Bereiche gekennzeichnet. Dies ist in Abbildung 58 
(rechts) veranschaulicht. Blau ist die Farbe des kinetischen Regimes, rot die des 
Diffusionsregimes und schwarz die Farbe des Übergangsbereiches. Die verschiedenen Bereiche 
sind sehr gut voneinander zu unterscheiden, wie erstmals in der Veröffentlichung von Willi 
Peters[153] gezeigt. Durch die lineare Anpassung in Abbildung 58 (links) wurde für den 
kinetischen Bereich (< 230 °C) eine Aktivierungsenergie von 102,3 kJ/mol und ein Stoßfaktor 
von 4,97∙109 
1
𝑠
 bestimmt; dies ist in Tabelle 18 dargestellt. Diese Aktivierungsenergie ist 
deutlich höher als die für den Reaktionsschritt von H12-NEC zu H8-/H6-NEC (aufgrund der 
niedrigen Konzentration von H6-NEC während der Reaktion wäre eine Verallgemeinerung zu 
H12-NEC zu H8-NEC hier zulässig), die nur 71,4 kJ/mol beträgt.  
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx, Pt/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pt/AlOx 5 gew% 
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Abbildung 58: Arrhenius-Diagramm des Reaktionsschritt H8-NEC zu H4-NEC (links); verschiedenen 
Teilbereiche des Arrhenius-Diagramms (rechts) 
 
Tabelle 18: Experimentell ermittelte Aktivierungsenergie und Stoßfaktor für Pd/AlOx für den Reaktionsschritt 
H8-NEC zu H4-NEC 
Katalysator 
Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 
[1/s] 
Pd/AlOx 102,3 4,97∙109 
 
 
4.1.3 Dehydrierung von Tetrahydro-N-Ethylcarbazol ohne Gegendruck 
 
In diesem Kapitel wird der letzte Reaktionsschritt der vollständigen Dehydrierung von H12-
NEC untersucht, die Dehydrierung von H4-NEC zu H0-NEC. In einer Reihe von Vorversuchen 
(Reproduzierbarkeit und Katalysatorscreening) werden geeignete Bedingungen für die 
Dehydrierung identifiziert. Anschließend wird eine genauere kinetische Untersuchung 
verschiedener Edelmetallkatalysatoren durchgeführt. Dies sind die bisher ersten 
Untersuchungen zur Dehydrierung von H4-NEC. In der allgemeinen Literatur wurde bisher 
nicht darüber berichtet, obwohl die Dehydrierung von H12-NEC[117-122,144,159,160] und die 
Hydrierung von H0-NEC[155-158,164,165] sehr gut untersucht wurden. Das Ausgangsmaterial 
H4-NEC wurde wie in Kapitel 3.5.3 beschrieben hergestellt. 
 
 
n (H8-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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4.1.3.1 Vorversuche zu der Dehydrierung von Tetrahydro-N-Ethylcarbazol ohne 
Gegendruck 
 
Wie bei der Dehydrierung von H12-NEC würden auch bei der Dehydrierung von H4-NEC die 
entsprechenden Vorversuche Hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, der Einfluss 
der Rührgeschwindigkeit und der Katalysatoren bezüglich der Dehydrierung ausgehend von 
H8-NEC untersucht. Alle Ergebnisse stehen im Einklang mit den in den Kapiteln 4.1.1.1 bis 
4.1.1.3 beschriebenen Ergebnissen für H12-NEC. Bei der Reproduzierbarkeit beträgt die 
maximale Abweichung 2 % im Anfangsbereich der für die kinetischen Untersuchungen wichtig 
ist. Die maximale Abweichung im Laufe der Reaktion beträgt 4,3 %. Für die Dehydrierung von 
H4-NEC ist die Reproduzierbarkeit auch gegeben. Das Vorliegen einer äußeren 
Stofftransportlimitierung kann ausgeschlossen werden und die Katalysatoren auf Platin und 
Palladium Basis lieferten die besten Ergebnisse. Alle dazugehörigen Abbildungen können im 
Anhang 6 in dem Unterkapitel 4.1.3.1 ab Seite 206 eingesehen werden. 
 
4.1.3.6 Vergleich der Katalysatorträgermaterialien 
 
Vergleicht man die Palladium-Katalysatoren mit den beiden Trägermaterialien AlOx und C in 
Abbildung 59, so führt auch bei der Dehydrierung von H4-NEC der auf C geträgerte 
Katalysator zu einer schnelleren Abnahme der H4-NEC-Konzentration bei gleicher 
Reaktionstemperatur: Die Abnahmekurve von 210 °C mit Pd/C gegenüber Pd/AlOx liegt 
zwischen 220 °C und 230 °C.  
 
 
 
106 
 
 
Abbildung 59: Dehydrierung von H4-NEC für Pd/AlOx bei 210 °C, 220 °C und 230 °C und für Pd/C bei 210 °C 
Variation Trägermaterial 
 
4.1.3.7 Vergleich des Katalysatormetalls bei gleichem Trägermaterial 
 
Beim Vergleich der beiden Edelmetalle Palladium und Platin zeigt sich der gleiche Effekt wie 
in Kapitel 4.1.2.7. Bei 250 °C ist die Abnahme von H4-NEC für beide Katalysatoren ungefähr 
gleich schnell, siehe Abbildung 60 (rechts). Für die Dehydrierung von H4-NEC ist bei 
niedrigeren Temperaturen der Palladium-Katalysator dem Platin-Katalysator vorzuziehen, da 
beim Pt/AlOx-Katalysator eine längere Aktivierungsphase zu verzeichnen ist (Abbildung 60 
(links)). 
 
 
 
Abbildung 60:Dehydrierung von H4-NEC; Variation des Edelmetalls bei 220 °C (links) und bei 250 °C (rechts) 
 
 
n (H4-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx, Pd/C)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pd/C 5 gew% 
 
n (H4-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar   
n (Pd/AlOx, Pt/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx, Pt/AlOx 5 gew% 
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4.1.3.8 Kinetik der Dehydrierung von H4-NEC 
 
Für die Bestimmung der Kinetik der Dehydrierung von H4-NEC wurden die Datenwerte für 
Pd/AlOx und Pd/C verwendet, da es hier im untersuchten Temperaturbereich zu keiner 
Stofftransportlimitierung kam. Es wurden eine Aktivierungsenergie von 151,4 kJ/mol und ein 
Stoßfaktor von 1,34∙1014 
1
𝑠
  durch lineare Anpassung berechnet. Diese Aktivierungsenergie ist 
deutlich höher als die experimentell ermittelten Aktivierungsenergien für die Schritte H12-NEC 
zu H8-NEC/6-NEC und H8-NEC zu H4-NEC. Dies ist in Tabelle 19 zusammengefasst.  
 
Tabelle 19: Aktivierungsenergien und Stoßfaktoren für alle drei Reaktionsschritte für Pd/AlOx-Katalysator 
Reaktionsschritt  
Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stossfaktor k0 
[1/s] 
H12-NEC zu H8/H6-NEC 71,4 2,04∙106 
H8-NEC zu H4-NEC 102,3 4,97∙109 
H4-NEC zu H0-NEC 151,4 1,34∙1014 
 
Für Pd/C wurde die Aktivierungsenergie von 150,3 kJ/mol und ein Stoßfaktor von 2,42∙1014 
1
𝑠
  
mit Hilfe von linearer Anpassung bestimmt. Die Aktivierungsenergie liegt hier deutlich über 
der für den Reaktionsschritt H12-NEC zu H8-NEC mit 90,7 kJ/mol. In Tabelle 20 sind die 
Aktivierungsenergien von Pd/AlOx und Pd/C direkt gegenübergestellt. In beiden Fällen sind 
die Aktivierungsenergien sehr hoch im Vergleich zu den bisher bestimmten 
Aktivierungsenergien und beide sind nahezu identisch. Die Arrhenius-Diagramme für beide 
Katalysatoren sind im Anhang 6 unter dem Unterpunkt 4.1.3.8 einzusehen. 
 
Tabelle 20: Vergleich Aktivierungsenergie und Stoßfaktor von Pd/AlOx und Pd/C für den Reaktionsschritt H4 
NEC zu H0 NEC 
Katalysator 
Aktivierungsenergie 
EA[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 
[1/s] 
Pd/AlOx 151,4 1,34∙1014 
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Pd/C 150,3 2,42∙1014 
 
4.1.4 Geschwindigkeitsbestimmender Schritt 
 
Zur Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes für die Dehydrierung von H12-
NEC wurden die Verbrauchskurven der jeweiligen Reinstoffe H12-NEC, H8-NEC und H4-
NEC bei einer Reaktionstemperatur von 210 °C für Pd/AlOx in Abbildung 61 (links) 
übereinander gelegt. Es ist klar ersichtlich, dass bei 210 °C die Abnahme der H4-NEC 
Konzentration deutlich am langsamsten ist. Im Widerspruch zu den Erkenntnissen aus den 
vorangegangenen Kapiteln steht die schnellere Abnahme der H8-NEC-Konzentration im 
Vergleich zu der H12-NEC-Konzentration. Die Wasserstofffreisetzung aus H12-NEC war 
deutlich schneller und ließ sich, im Vergleich zu H8-NEC, auch bei niedrigeren 
Reaktionstemperaturen bewerkstelligen. Außerdem ist die Aktivierungsenergie von 
71,4 kJ/mol (H12-NEC→H8/H6-NEC) im Vergleich zu 102,3 kJ/mol (H8-NEC → H4-NEC) 
deutlich geringer. Dies steht im Einklang zu den DFT-Berechnungen von Sotodeeh, welche für 
die Wasserstofffreisetzung von H12-NEC zu H8-NEC eine Reaktionsbarriere von 15,7 kJ/mol 
und für H8-NEC zu H4-NEC von 137,7 kJ/mol errechnete. Aufgrund dessen ist die 
Wasserstofffreisetzung aus dem Fünfring gegenüber dem Sechsring bevorzugt [121]. Der 
Widerspruch lässt sich aber recht gut durch die wesentlich stärkere Konkurrenz am aktiven 
Zentrum des Katalysators erklären. Bei der Dehydrierung von H12-NEC entsteht H8-NEC, was 
sich wesentlich leichter umsetzen lässt als das H4-NEC, welches bei der Dehydrierung von H8-
NEC entsteht. Aufgrund dessen ist die H12-NEC-Konzentrationsabnahme in Abbildung 61 
(links) geringfügig langsamer als die H8-NEC-Abnahme, anstatt schneller zu sein. In 
Abbildung 61 (rechts) sieht man, dass mit steigender Reaktionstemperatur bei 250 °C sich der 
Einfluss des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes nahezu aufhebt.  
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Abbildung 61: Dehydrierung von H12- /H8- /H4-NEC bei 210 °C (links) und 250 °C (rechts) 
 
Ein anderer Versuch stützt ebenfalls die Aussage, dass die Dehydrierung von H4-NEC zu 
H0-NEC der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Es wurden drei verschiedene 
Mischungen mit dem gleichen gespeicherten Wasserstoffgehalt (Hydriergrad) von 94,7 % 
hergestellt. H12-NEC wurde dabei jeweils mit H8-NEC, H4-NEC und H0-NEC von 100 % HG 
auf 94,7 % HG herunter verdünnt. Anschließend wurde mit Pd/AlOx bei 220 °C dehydriert. In 
Abbildung 62 sieht man die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für das jeweilige Gemisch. 
Die grüne Linie signalisiert den gleichen Startpunkt für alle drei Gemische von 5,3 % 
freigesetztem Wasserstoff. Man erkennt, dass die Mischung mit H0-NEC deutlich schneller 
Wasserstoff freisetzt. Dies lässt sich damit erklären, dass die Mischung H12-NEC/H0-NEC von 
Anfang an schon 5,7 % H0-NEC enthält und sich hierfür den langsameren und 
energieintensiveren Schritt von H4-NEC zu H0-NEC eingespart hat, den die anderen 
Mischungen noch überwinden müssen. 
n (H12-NEC, H8-NEC, H4-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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Abbildung 62: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff (ausgehend von verschiedenen Reaktionsmischungen mit 
H12/H8-NEC, H12/H4-NEC und H12/H0-NEC) mit dem gleichen HG von 94,7 % bei 220 °C 
 
4.1.5 Untersuchung der Dehydrierung von H12-NEC zu H8-NEC auf Hemmung durch 
entstehende Zwischen- und Endprodukte 
 
Für die Untersuchung zur möglichen Hemmung der Dehydrierung von H12-NEC durch 
Zwischen- und Endprodukte wurden drei Mischungen (H12-NEC/H8-NEC, 
H12-NEC/H4-NEC und H12-NEC/H0-NEC) mit dem gleichem Molverhältnis von 
100 mmol/10 mmol hergestellt. Anschließend wurden diese mit einem Pd/AlOx-Katalysator, 
bei 220 °C dehydriert. Abbildung 63 zeigt die Kurven für die 
H12-NEC- Konzentrationsabnahme. Man erkennt, dass die Abnahme unterschiedlich schnell 
geschieht. Es entsteht der Eindruck, dass H0-NEC einen negativen Einfluss auf die 
Dehydrierung von H12-NEC hat. Bereits nach 10 Minuten beträgt die 
H12-NEC- Konzentration der Mischung mit H0-NEC noch circa 60 %, während bei H8-NEC 
und H4-NEC sie jeweils nur noch 51 % und 53 % beträgt.  Nach 40 Minuten wird der 
Unterschied noch deutlicher: die H12-NEC Konzentration der Mischung mit H0-NEC beträgt 
circa 20 % und bei H4-NEC und H8-NEC jeweils 12 % und 6 %. Dies lässt sich möglicherweise 
n (Hx-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  T= 220 °C 
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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mit der flacheren Geometrie von H0-NEC im Vergleich zu den anderen Spezies erklären, da so 
H0-NEC eine größere Kontaktfläche an dem aktiven Zentrum am Katalysator hat, weshalb es 
aufgrund der stärkeren Wechselwirkung mit dem Katalysator schlechter desorbiert. Des 
Weiteren ist H0-NEC ein Aromat und somit elektronenreich, was zu einer stärkeren Adsorption 
führt. Aufgrund dessen kommt es zur Produktinhibierung.  
 
Abbildung 63: Dehydrierung von H12-NEC von verschiedenen Reaktionsmischungen mit H12/H8-NEC, 
H12/H4-NEC und H12/H0-NEC mit dem gleichem HG von 94,7 %  
 
4.1.6 Zusammenfassung der Dehydrierung des Stoffsystems H12-NEC/NEC ohne 
angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
Die Katalysatoren Pd/AlOx und Pt/AlOx eignen sich sehr gut für eine schnelle 
Wasserstofffreisetzung (bis circa 75 % innerhalb von 60 Minuten) von H12-NEC bei 
Temperaturen ab 230 °C, wobei Pt/AlOx etwas schneller ist. Bei 250 °C ist es innerhalb von 
180 Minuten möglich, 100 % des gespeicherten Wasserstoffes freizusetzen. Bei Au/AlOx 
kommt es bis 33,33 % des gespeicherten Wasserstoffes ab 260 °C zu einer effizienteren 
Wasserstofffreisetzung. Diese ist jedoch deutlich langsamer als bei den Pd- und 
Pt-Katalysatoren. Allerdings ist es mit dem Au/AlOx-Katalysator gezielt möglich, nur bis 
n (Hx-NEC)= 0,1 mol  p = 1 bar  T= 220 °C 
n (Pd/AlOx)= 0,05 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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H8-NEC oder H4-NEC in sehr hoher Selektivität zu dehydrieren. Auf Aktivkohle geträgerte 
Katalysatoren ermöglichen eine größere Wasserstofffreisetzung bei deutlich niedrigeren 
Reaktionstemperaturen als die auf AlOx geträgerten Katalysatoren. Hier wird schon bei 210 °C 
innerhalb von 30 Minuten 75 % des gespeicherten Wasserstoffes freigesetzt. 100 % werden bei 
220 °C nach 180 Minuten erreicht. Die Zwischenstufe H6-NEC wurde erstmals in der 
Dehydrierung mittels GC-Analyse nachgewiesen. Die Menge an H6-NEC scheint mit der 
Reaktivität des Katalysators zusammenzuhängen; so wurde bei Platin (27 %/230 °C/AlOx) im 
Vergleich zu Palladium (4,2 %/230 °C/AlOx) und Au/AlOx (1 %/230 °C) am meisten H6-NEC 
gefunden. Die detaillierte Reaktionsverfolgung deutet darauf hin, dass H6-NEC direkt aus H12-
NEC gebildet wird und das postulierte Reaktionsschema der reinen Folgereaktion entsprechend 
angepasst werden muss. Der Dehydrierungsschritt von der Zwischenstufe H4-NEC zu H0-NEC 
scheint der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtreaktion zu sein. Dieser Schritt 
weist auch die höchste Aktivierungsenergie von 151,4 kJ/mol für Pd/AlOx im Gegensatz zu 
102 kJ/mol (H8-NEC zu H4-NEC) und 71,4 kJ/mol (H12-NEC zu H8-NEC) auf. Bei allen 
verwendeten Katalysatoren kommt es aufgrund von Porendiffusion ausgehend von H12-NEC 
und H8-NEC bei höheren Reaktionstemperaturen zu Einflüssen durch 
Stofftransportlimitierung. Bei der Dehydrierung von H4-NEC wurde keine 
Stofftransportlimitierung innerhalb des untersuchten Temperaturfensters festgestellt. Die 
nachhaltige Beeinflussung der Reaktion durch Porendiffusion trat bei Palladium und Platin ab 
einer Reaktionstemperatur von 240 °C für AlOx bzw. 210 °C für C und 280 °C bei Au/AlOx 
auf.  
 
4.2 Dehydrierung von Perhydro-N-Ethylcarbazol unter angelegtem 
Wasserstoffdruck 
 
Die Idee, gegen einen angelegten Wasserstoffdruck zu dehydrieren, erscheint flüchtig 
betrachtet wenig einleuchtend, da aufgrund der Thermodynamik mit schlechteren 
Wasserstoffausbeuten zu rechnen ist. Da die Kompressionsarbeit, wie in Kapitel 2.8 gezeigt, 
aber nur vom Verhältnis der Drücke abhängt, würde man für die Kompression von 1 bar auf 10 
bar und von 10 bar auf 100 bar den gleichen Betrag an Kompressionsarbeit benötigen. Bei der 
Dehydrierung gegen Druck wäre es nun möglich, sich Teile der Kompressionsarbeit je nach 
Druckniveau der Anwendung zu sparen, da der Wasserstoff schon durch die Reaktion 
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vorkomprimiert wird. In den folgenden Kapiteln wird die Dehydrierung von H12-NEC gegen 
verschiedene Wasserstoffdrücke untersucht.  
 
4.2.1 Vorversuche für die Dehydrierung von H12-NEC gegen Wasserstoffdruck 
 
Wie bei der Dehydrierung von H12-NEC ohne angelegten Wasserstoffgegendruck würden auch 
bei der Dehydrierung von H12-NEC mit angelegtem Wasserstoffgegendruck die 
entsprechenden Vorversuche Hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, der Einfluss 
der Rührgeschwindigkeit und der Katalysatoren bezüglich der Dehydrierung ausgehend von 
H12-NEC untersucht. Alle Ergebnisse stehen im Einklang mit den in den Kapiteln 4.1.1.1 bis 
4.1.1.3 beschriebenen Ergebnissen für die Dehydrierung von H12-NEC ohne angelegten 
Wasserstoffgegendruck. Bei der Reproduzierbarkeit beträgt die maximale Abweichung 2 %, so 
dass die Reproduzierbarkeit bei der Dehydrierung von H12-NEC gegen einen angelegten 
Wasserstoffgegendruck gegeben ist. Das Vorliegen einer äußeren Stofftransportlimitierung 
kann ausgeschlossen werden und die Katalysatoren auf Platin und Palladium Basis lieferten die 
besten Ergebnisse. Alle dazugehörigen Abbildungen können im Anhang 6 in dem Unterkapitel 
4.2.1 ab Seite 210 eingesehen werden. 
 
4.2.4 Bestimmung der Blindaktivität des Reaktors 
 
Da die Dehydrierung aufgrund des angelegten Wasserstoffdrucks nicht mehr im Glaskolben 
untersucht werden kann, wurden für alle Versuche Druckautoklaven als Reaktor verwendet, 
welche aus Edelstahl bestehen. Um sicherzugehen, dass die gefundenen Ergebnisse sich nicht 
auf die Blindaktivität des Reaktors zurückführen lassen, wurde diese im Vorfeld bestimmt. In 
einem Versuch wurde dazu bei der höchsten Reaktionstemperatur von 250 °C und beim 
geringsten angelegten Wasserstoffgegendruck von 2 bar H12-NEC ohne Katalysator 
dehydriert. In Abbildung 64 (links) sieht man den H12-NEC-Umsatz der Blindaktivität des 
Reaktors (rot) und für Pt/AlOx als Katalysator (schwarz). Man erkennt, dass nach 30 Minuten 
nur 10 % H12-NEC bei dem Versuch ohne Katalysator verbraucht wurden, wohingegen mit 
Katalysator schon 76 % H12-NEC umgesetzt werden. In Abbildung 64 (rechts) sieht man, dass 
bei dem Versuch mit Katalysator bereits nach 240 Minuten die maximal Ausbeute an 
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freisetzbarem Wasserstoff erreicht wird, wohingegen bei dem Versuch ohne Katalysator nur 
eine Ausbeute von 15 % erreicht wird. Diese steigt nach 330 Minuten auf circa 19 %. Bei 
250 °C und 2 bar ist die Blindaktivität am größten, da mit sinkender Reaktionstemperatur und 
steigendem Wasserstoffgegendruck die Blindaktivität abnimmt. Da die Daten für die Kinetik 
zur Bestimmung der Aktivierungsenergie im Bereich der ersten 15 Minuten genommen werden 
und dort die Blindaktivität des Reaktors im untersuchten Fall von 250 °C und 2 bar nur circa 5 
% beträgt, wird diese vernachlässigt. Bei den Ergebnissen der Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff muss man bedenken, dass die Blindaktivität des Reaktors einen sehr kleinen Anteil 
davon ausmacht, wobei die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff unter der Verwendung des 
Katalysators die Blindaktivität des Reaktors deutlich überragt. Die schwarze Linie in 
Abbildung 64 (rechts) zeigt die maximale Ausbeute an Wasserstoff im thermodynamischen 
Gleichgewicht bei 250 °C und 2 bar. 
 
 
 
Abbildung 64: Dehydrierung von H12-NEC Blindaktivität (links); dazugehörige Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff (rechts) 
 
4.2.5 Präformierung und Rezyklierung 
 
In Kapitel 4.1.1.5.2 wurde für die Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/C bei den 
Reaktionstemperaturen von 180 °C und 170 °C eine verzögerte Katalysatoraktivität festgestellt. 
Dies ist vermutlich auf die Oxidschicht auf dem Pt/C Katalysator zurückzuführen, die zunächst 
reduziert werden muss. Da diese Reduktion bei geringen Reaktionstemperaturen unter 190 ° C 
nur sehr langsam erfolgt, wird hier vorab untersucht, inwieweit eine Präformierung des 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2) = 2 bar T= 250 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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Katalysators vor der Reaktion die Performance des Katalysators verbessert. Es wurden vier 
Versuche in Abbildung 65 (links) gegenübergestellt, die den Umsatz von H12-NEC zeigen. Der 
erste Versuch (schwarz) wurde ohne Präformierung des Katalysators Pt/C (0,01 mol%) bei 220 
°C, 5 bar und 400 rpm durchgeführt. Beim zweiten Versuch (rot) wurde vorab eine 
Präformierung des Katalysators bei 150 °C für 4 h bei 50 bar Wasserstoff durchgeführt. Im 
Bereich von 40 bis 150 Minuten sieht man eine deutliche Verbesserung des H12-NEC-
Umsatzes. Im dritten Versuch (blau) wurde bei 200 °C präformiert. Hier ist im Vergleich zu 
der Präformierung bei 150 °C eine noch deutlichere Verbesserung für den kompletten Bereich 
der Dehydrierung von 0 bis 150 Minuten zu erkennen. Nach 150 Minuten ist nahezu alles H12-
NEC abgebaut. Die Temperaturen für die Reduktion des Katalysators mit Wasserstoff wurden 
mittels TPR bestimmt. Die TPR-Ergebnisse weisen darauf hin, dass bei 150 °C die Reduktion 
beginnt und bei 200 °C ihr Optimum erreicht. Diese Ergebnisse decken sich mit den praktischen 
Versuchen sehr gut. Im vierten Versuch wurde wieder der Katalysator aus dem erstem Versuch 
verwendet. Dieser zeigt eine nahezu identische Performance beim H12-NEC-Umsatz, 
verglichen mit dem Katalysator, der bei 200 °C präformiert wurde. In Abbildung 65 (rechts) ist 
die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für die vier Versuche gezeigt. Die rote Linie zeigt 
die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht 
bei 220 °C und 5 bar an. Auch hier sieht man, dass die Präformierung und die Rezyklierung 
nahezu die gleiche Ausbeutenkurve haben. Beide Kurven erreichen nach 330 Minuten fast die 
Gleichgewichtsausbeute. Es wird davon ausgegangen, dass der Katalysator nach einem 
durchgeführten Versuch nahezu komplett reduziert ist. Durch die Präformierung bei 200 °C und 
50 bar Wasserstoff wird die gleiche Aktivität des Katalysators erreicht, wie nach einem 
durchgeführtem Versuch. Daher werden die Katalysatoren vor allen Versuchen bei 200 °C und 
50 bar Wasserstoff präformiert, so dass sichergestellt wird, dass der Katalysator vollständig 
reduziert vorliegt, wenn die Dehydrierung startet. 
 
 
 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 5 bar T= 220 °C 
n (Pt/C)= 0,1 mol%   Pt/C 5 gew% 
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Abbildung 65: Dehydrierung von H12-NEC Präformierungsversuche (links); dazugehörige Ausbeute an 
freisetzbarem Wasserstoff (rechts) 
 
4.2.6 Langzeitversuch zur Bestimmung des thermodynamischen Gleichgewichtes der 
Dehydrierung von H12-NEC gegen Wasserstoffdruck 
 
Zur experimentellen Bestimmung der Lage des thermodynamischen Gleichgewichtes für die 
Dehydrierung von H12-NEC wurden für drei Wasserstoffgegendruckstufen drei 
Langzeitexperimente durchgeführt. Die Reaktionstemperatur wurde erst dann erhöht, wenn es 
im Vergleich zur vorher gezogenen Probe keine Veränderung der Wasserstoffausbeute gab. Die 
so gewonnenen Daten sind allerdings wegen diverser der Messungenauigkeiten (Temperatur, 
Druck und Konzentration) nur Richtwerte zur Orientierung für die ungefähre Lage des 
Gleichgewichtes. In Abbildung 66 (links) ist das so ermittelte thermodynamische 
Gleichgewicht für die verschiedenen Reaktionstemperaturen für 2 bar gezeigt, in Abbildung 66 
(rechts) für 5 bar und in Abbildung 67 für 8 bar. Bei 2 bar erkennt man ab circa 210 °C den 
Knick, ab dem sich die Ausbeuten deutlich langsamer erhöhen und sich 100 % annähern. Bei 
den Abbildungen für 5 bar und 8 bar erkennt man, dass es zu keinem verlangsamen der Reaktion 
kommt wie bei 2 bar. Die farbliche Kennzeichnung in den Abbildungen 66 (links) bis 67 
(schwarz für 2 bar, rot für 5 bar und blau für 8 bar) für die Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff wird im Laufe der Arbeit beibehalten, um die Lage des thermodynamischen 
Gleichgewichtes in Abbildungen für die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff mittels einer 
Linie aufzuzeigen. Bei den Langzeitversuchen wurde außerdem festgestellt, dass in dem 
untersuchten Temperaturbereich für 2 bar und 5 bar von 180 °C bis 250 °C sowie bei 8 bar von 
200 °C bis 250 °C kein H12-NEC mehr in der Reaktionsmischung nachweisbar war. 
  
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2) = 2 bar, 5 bar   
n (Pt/AlOx)= 5 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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Abbildung 66: Maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff mit angelegtem Wasserstoffdruck von 2 bar 
(links) und 5 bar (rechts) 
 
 
 
Abbildung 67: Maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar angelegtem Wasserstoffgegendruck 
 
4.2.7 Variation der Temperatur mit auf Aluminiumoxid geträgerten Katalysatoren 
 
In diesem Kapitel wird die Dehydrierung von H12-NEC mit angelegtem 
Wasserstoffgegendruck für die beiden Katalysatoren Pd/AlOx und Pt/AlOx untersucht. 
 
4.2.7.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/AlOx  
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 8 bar   
n (Pt/AlOx)= 5 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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In Abbildung 68 (links) ist beispielhaft ein typischer Reaktionsverlauf für die Dehydrierung 
von H12-NEC bei einer Reaktionstemperatur von 230 °C und einem Wasserstoffgegendruck 
von 2 bar gezeigt. Bei der Dehydrierung gegen einen angelegten Wasserstoffdruck fällt auf, 
dass es bei jedem Experiment mit dem Katalysator Pd/AlOx zur Bildung eines 
Terrassenpunktes beim H12-NEC-Umsatz kommt. Dies ist in Abbildung 68 (rechts) 
verdeutlicht. Die Nullprobe und der Terrassenpunkt sind eingekreist und mit einem Pfeil 
markiert. Da nach dem Reaktionsstart durch das Absenken des Wasserstoffdrucks von 70 bar 
auf den gewünschten Gegendruck die aktiven Zentren des Katalysators wahrscheinlich noch 
mit atomarem Wasserstoff gesättigt sind, kommt es noch kaum zur Reaktion. Erst nach der 
Rekombination und Desorption des Wasserstoffes an den aktiven Zentren des Katalysators 
kommt es zum Umsatz von H12-NEC. Der Terrassenpunkt wird auf diesen Effekt 
zurückgeführt. Die Abbildung 68 (rechts) ist eine Vergrößerung der Abbildung 68 (links), sie 
wird zur besseren Übersicht hinsichtlich des Terrassenpunktes verwendet. 
 
 
 
Abbildung 68: Reaktionsverlauf der Dehydrierung von H12-NEC (links); Vergrößerung mit markiertem 
Terassenpunkt (rechts) 
 
Es fällt außerdem auf, dass die Zwischenspezies H6-NEC nicht in der Reaktionsmischung 
während des Reaktionsverlaufes gefunden wird. Dies ist für alle Dehydrierungsversuche mit 
dem Katalysator Pd/AlOx und Wasserstoffdruck der Fall. Bei der Dehydrierung ohne 
Wasserstoffgegendruck entsteht hingegen H6-NEC. Dies ist eine weitere Bestätigung dafür, 
dass H6-NEC in einer Parallelreaktion zu H8-NEC gebildet wird, (siehe Schema 9 in Kapitel 
4.1.1.4.1 auf Seite 80). Da bei der Reaktion von H12-NEC zu H8-NEC nur zwei Moleküle 
Wasserstoff entstehen und bei dem Reaktionsweg zu H6-NEC drei Moleküle Wasserstoff, ist 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar  T= 230 °C 
n (Pd/AlOx)= 0,1 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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der Reaktionsweg zu H8-NEC bei angelegtem Wasserstoffgegendruck aufgrund von 
Le Chatelier bevorzugt. Dies wird deutlich, wenn man die beiden dazugehörigen Berechnungen 
der jeweiligen Gleichgewichtskonstanten vergleicht. Es ist gut ersichtlich, dass bei dem 
Reaktionsweg von H12-NEC zu H6-NEC (38) der Druck in Kubik und bei dem Reaktionsweg 
von H12-NEC zu H8-NEC (21) der Druck in Quadrat in die Gleichung im Nenner eingeht. Die 
Erhöhung des Druckes unterdrückt somit bei Palladium Katalysatoren die ohnehin schon 
schwach ausgeprägte Nebenreaktion über H6-NEC. 
 
𝐾1−𝑁𝐸𝐶 =
𝑦𝐻12−𝑁𝐸𝐶
𝑦𝐻8−𝑁𝐸𝐶 ∙ 𝑦𝐻2
2 ∙ 𝑃2
                                                    (21) 
 
𝐾2−𝑁𝐸𝐶 =
𝑦𝐻12−𝑁𝐸𝐶
𝑦𝐻6−𝑁𝐸𝐶 ∙ 𝑦𝐻2
3 ∙ 𝑃3
                                                    (38) 
 
Im Gegensatz zu der Dehydrierung ohne Wasserstoffgegendruck kommt es hier zu keiner 
innere Stofftransportlimitierung im untersuchten Temperaturbereich (siehe Abbildung 69). 
Aufgrund des steigenden Wasserstoffgegendrucks von 2 bar auf 5 bar und 8 bar verlangsamt 
sich die Reaktion, so dass es bei 5 bar und 8 bar ebenfalls zu keiner inneren 
Stofftransportlimitierung kommt. Da es zu keiner Limitierung kommt, können alle Daten zur 
Bestimmung der Aktivierungsenergie in Kapitel 4.2.10 genutzt werden. In Tabelle 22 sind die 
Ausbeuten an maximal freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht aus 
Kapitel 4.2.6 aufgeführt. Da sich die Angaben aus Tabelle 21 auf 100 % freisetzbaren 
Wasserstoff beziehen, dies aber, wie in Tabelle 22 für die einzelnen Reaktionstemperaturen und 
Reaktionsdrücke aufgeführt, nicht möglich ist, zeigt Tabelle 23 die prozentuale 
Wasserstoffausbeute in Bezug auf die thermodynamische freisetzbare Menge. Bei 250 °C und 
5 bar wird mehr Wasserstoff freigesetzt als laut den Langzeituntersuchungen zum 
thermodynamischen Gleichgewicht möglich wäre, weshalb der Wert „100 %“ rot markiert sind. 
Dies wird auf minimale Temperaturschwankungen beim Experiment zurückgeführt.  
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Abbildung 69: Dehydrierung von H12-NEC bei verschiedenen Reaktionstemperaturen (links); dazugehörige 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff (rechts) 
 
Die Berechnung der Werte in Tabelle 23 sowie aller weiterer bezüglich des GGW korrigierten 
Daten erfolgte mit folgender Formel 39: 
𝑋𝑘𝑜𝑟𝑟. =
𝑋𝑒𝑥𝑝.
𝑋𝐺𝐺𝑊
∙ 100                                                    (39) 
  
Tabelle 21: Experimentelle Ausbeute an Wasserstoff für Pd/AlOx in % 
 
 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  49,68 65,99 81,67 91,61 96,41 
5 bar  34,64 47,92 64,76 78,44 89,35 
8 bar  21,60 37,79 49,37 66,79 78,51 
 
 
Tabelle 22: maximal mögliche GGW Ausbeute an theoretisch freisetzbarem Wasserstoff in % 
 
 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  89,10 91,97 94,48 95,84 97,32 
5 bar  64,14 69,77 76,99 83,13 87,68 
8 bar  51,45 58,73 65,54 74,80 81,40 
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar   
n (Pd/AlOx)= 0,1 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
 
121 
 
Tabelle 23: Ausbeute an freigesetztem Wasserstoff bezüglich des GGW berechnet für Pd/AlOx in % 
 
 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  55,76 71,75 86,44 95,59 99,06 
5 bar  54,01 68,68 84,11 94,36 100,0 
8 bar  42,02 64,35 75,33 89,29 96,45 
 
 
4.2.7.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/AlOx 
 
Bei der Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/AlOx bei angelegtem Wasserstoffgegendruck 
kommt es im Gegensatz zu Pd/AlOx nicht zur Ausbildung eines Terrassenpunktes. Dies wird 
auf die bessere Fähigkeit zur Rekombination einzelner Wasserstoffatome und der damit 
verbundenen besseren Desorption von Wasserstoff vom aktiven Zentrum des Katalysators bei 
Platin im Gegensatz zu Palladium zurückgeführt[166]. Die aktiven Zentren des Katalysators sind 
am Anfang der Reaktion aufgrund des angelegten Wasserstoffdruckes zur Unterdrückung der 
Dehydrierung mit atomarem Wasserstoff besetzt[56]. In Abbildung 70 (links) ist exemplarisch 
der Reaktionsverlauf für 230 °C bei 2 bar Wasserstoffgegendruck gezeigt. Das 
Zwischenprodukt H6-NEC tritt hier im Gegensatz zur Dehydrierung mit Pd/AlOx im 
Reaktionsverlauf auf. Allerdings beträgt die maximale Konzentration an H6-NEC nur circa 
11 %; bei den Versuchen ohne Gegendruck wurden hingegen fast 30 % erreicht. Hier kommt 
ebenfalls bei der Parallelreaktion zu einer Bevorzugung der Dehydrier Route über H8-NEC. In 
Abbildung 70 (rechts) sieht man die maximale H6-NEC-Konzentration bei 230 °C für die 
verschiedenen Reaktionsdrücke. Umso höher der Reaktionsdruck, umso niedriger ist die 
H6-NEC-Konzentration und umso größer ist die Bevorzugung der Parallelreaktion über 
H8-NEC. 
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Abbildung 70: Reaktionsverlauf der Dehydrierung von H12-NEC bei 2 bar (links); Vergleich der 
H6-NEC-Konzentration bei der Dehydrierung von H12-NEC mit 2 bar, 5 bar und 8 bar angelegtem 
Wasserstoffgegendruck (rechts) 
 
Auch bei der Dehydrierung mit Pt/AlOx hier ist wie bei Pd/AlOx keine innere 
Stofftransportlimitierung für 2 bar (Abbildungen im Anhang 6 im Unterpunkt 4.2.7.2 auf Seite 
222 einsehbar) zu erkennen, während es bei den wasserstoffgegendrucklosen Versuchen zu 
einer deutlichen Limitierung gekommen ist. Aufgrund des steigenden Wasserstoffgegendrucks 
von 2 bar auf 5 bar sowie 8 bar verlangsamt sich die Reaktion, so dass es bei 5 bar und 8 bar 
ebenfalls zu keiner inneren Stofftransportlimitierung kommt. Dies ist der Grund, weshalb alle 
Daten zur Bestimmung der Aktivierungsenergie in Kapital 4.2.10 genutzt werden können. In 
Tabelle 24 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff nach 330 Minuten für alle 
untersuchten Reaktionstemperaturen und Reaktionsdrücke aufgeführt. In Tabelle 25 sind die 
Ausbeuten an maximal freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht aus 
Kapitel 4.11 aufgeführt. Da sich die Angaben aus Tabelle 24 auf 100 % freisetzbaren 
Wasserstoff beziehen, dies aber wie in Tabelle 25 aufgeführt für die einzelnen 
Reaktionstemperaturen und Reaktionsdrücke nach der Thermodynamik nicht möglich ist, zeigt 
Tabelle 26 die prozentuale Wasserstoffausbeute in Bezug auf die thermodynamische 
freisetzbare Menge. Bei 250 °C und 2 bar, 5 bar und 8 bar sowie bei 240 °C und 5 bar wird 
mehr Wasserstoff freigesetzt als laut den Langzeituntersuchungen zum thermodynamischen 
Gleichgewicht möglich wäre, weshalb der Wert „100 %“ rot markiert sind. Dies wird auf 
minimale Temperaturschwankungen beim Experiment zurückgeführt.  
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar , 5bar, 8 bar T= 230 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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Tabelle 24: Experimentelle Ausbeute an Wasserstoff für Pt/AlOx in % 
 
 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  59,41 73,83 87,44 94,97 97,62 
5 bar  39,72 61,02 75,16 84,70 90,04 
8 bar  30,36 50,32 65,17 74,79 81,77 
 
 
Tabelle 25: maximal mögliche GGW Ausbeute an theoretisch freisetzbarem Wasserstoff in % 
 
 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  89,10 91,97 94,48 95,84 97,32 
5 bar  64,14 69,77 76,99 83,13 87,68 
8 bar  51,45 58,73 65,54 74,80 81,40 
 
 
Tabelle 26: Ausbeute an freigesetztem Wasserstoff bezüglich des GGW berechnet für Pt/AlOx in % 
 
 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  66,68 80,28 92,55 99,09 100,0 
5 bar  61,93 87,46 97,62 100,0 100,0 
8 bar  59,01 85,68 99,44 99,99 100,0 
 
 
4.2.8 Variation der Reaktionstemperatur mit auf Kohle geträgerten Katalysatoren 
 
In diesem Kapitel wird die Dehydrierung von H12-NEC mit angelegtem 
Wasserstoffgegendruck für die beiden Katalysatoren Pd/C und Pt/C untersucht. Wie bei der 
Dehydrierung ohne Wasserstoffgegendruck ist es auf Kohle geträgerten Katalysatoren möglich, 
im Vergleich zu AlOx bei niedrigeren Reaktionstemperaturen zu dehydrieren. 
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4.2.8.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/C 
 
Die Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/C ähnelt der von PD/AlOx sehr stark. Das 
Reaktionstemperaturfenster ist wie bei allen auf Aktivkohle geträgerten Katalysatoren zu 
niedrigeren Temperaturen hin verschoben, 230 °C- 180 °C (C) im Vergleich zu 250 °C – 210 °C 
(AlOx). Auch bei Pd/C tritt der in 4.2.7.1 beschriebene Terrassenpunkt auf. Analog zu Pd/AlOx 
lässt sich werden der Reaktion kaum H6-NEC (0%, T ≤ 200 °C / < 1 %, T>200 °C) finden und 
es tritt keine innere Stofftransportlimitierung auf. Alle Abbildungen dazu sind im Anhang 6 
unter dem Unterpunkt 4.2.8.1 auf Seite 217 einsehbar. In Tabelle 27 sind die Ausbeuten an 
freisetzbarem Wasserstoff nach 330 Minuten für alle untersuchten Reaktionstemperaturen und 
Reaktionsdrücke aufgeführt. Tabelle 28 zeigt die Ausbeuten an maximal freisetzbarem 
Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht aus Kapitel 4.2.6. Da sich die Angaben aus 
Tabelle 27 auf 100 % freisetzbaren Wasserstoff beziehen, dies aber, wie in Tabelle 28 für die 
einzelnen Reaktionstemperaturen und Reaktionsdrücke aufgeführt, aus thermodynamischen 
Gründen nicht möglich ist, zeigt Tabelle 29 die prozentuale Wasserstoffausbeute in Bezug auf 
die thermodynamische freisetzbare Menge. Bei 230 °C und 8 bar wird mehr Wasserstoff 
freigesetzt als laut den Langzeituntersuchungen zum thermodynamischen Gleichgewicht 
möglich wäre, weshalb der Wert „100 %“ rot markiert sind. Dies wird auf minimale 
Temperaturschwankungen beim Experiment zurückgeführt. Bei 8 bar und 200 °C ist es 
möglich, in 330 Minuten 67 % des freisetzbaren Wasserstoffs zu erhalten. 
 
Tabelle 27: Experimentelle Ausbeute an Wasserstoff für Pd/C in % 
  180 °C 190 °C 200 °C 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 
2 bar  31,14 45,08 58,81 73,07 83,34 90,71 --- 
5 bar  15,36 26,78 42,05 56,36 66,67 --- --- 
8 bar --- --- 30,71 43,55 55,89 66,67 72,64 
 
 
 
Tabelle 28: maximal mögliche GGW Ausbeute an theoretisch freisetzbarem Wasserstoff in % 
 
 180 °C 190 °C 200 °C 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 
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2 bar  69,44 75,95 82,20 89,10 91,97 94,48 95,84 
5 bar  45,12 51,77 58,10 64,14 69,77 76,99 83,13 
8 bar   45,61 51,45 58,73 65,54 74,80 
 
 
Tabelle 29: Ausbeute an freigesetztem Wasserstoff bezüglich des GGW berechnet für Pd/C in % 
 
 180 °C 190 °C 200 °C 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 
2 bar  44,84 59,35 71,55 82,01 90,62 96,01 --- 
5 bar  34,04 51,73 72,38 87,87 95,56 --- --- 
8 bar --- --- 67,33 84,65 95,16 100 97,11 
 
 
4.2.8.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/C 
 
Die Dehydrierung von H12-NEC gegen angelegten Wasserstoffdruck ist der von Pt/AlOx sehr 
ähnlich. Das Reaktionstemperaturfenster ist wie bei allen auf Aktivkohle geträgerten 
Katalysatoren zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben, 220 °C- 180 °C (C) im Vergleich 
zu 250 °C – 210 °C (AlOx). Auch bei Pt/C kommt es nicht zur Ausbildung eines 
Terrassenpunktes und zu keiner inneren Stofftransportlimitierung. Alle Abbildungen dazu 
können im Anhang 6 unter dem Unterpunkt 4.2.8.2 auf Seite 220 eingesehen werden. In Tabelle 
30 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff nach 330 Minuten für alle untersuchten 
Reaktionstemperaturen und Reaktionsdrücke aufgeführt. Die Ausbeuten an maximal 
freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht aus Kapitel 4.2.6 sind in 
Tabelle 31 aufgeführt. Da sich die Angaben aus Tabelle 30 auf 100 % freisetzbaren Wasserstoff 
beziehen, dies aber wie in Tabelle 31 für die einzelnen Reaktionstemperaturen und 
Reaktionsdrücke aufgeführt aus thermodynamischen Gründen nicht möglich ist, zeigt Tabelle 
32 die prozentuale Wasserstoffausbeute in Bezug auf die thermodynamische freisetzbare 
Menge. Bei 230 °C, 240 °C sowie 250 °C und 8 bar wird mehr Wasserstoff freigesetzt als laut 
den Langzeituntersuchungen zum thermodynamischen Gleichgewicht möglich wäre, weshalb 
der Wert „100 %“ rot markiert sind. Dies wird auf minimale Temperaturschwankungen beim 
Experiment zurückgeführt. Bei der Dehydrierung von 8 bar tritt bei Pt/C bei 200 °C und 210 °C 
eine Hemmung der Reaktion auf. Dies wird in Kapitel 4.2.7 genauer diskutiert.  
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Tabelle 30: Experimentelle Ausbeute an Wasserstoff für Pt/C in % 
 
 180 °C 190 °C 200 °C 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  22,12 38,95 59,95 75,88 88,05 --- --- --- 
5 bar --- 15,76 19,59 45,97 66,87 --- --- --- 
8 bar --- --- 8,36 24,38 50,33 66,63 75,86 82,06 
 
 
Tabelle 31: maximal mögliche GGW Ausbeute an theoretisch freisetzbarem Wasserstoff in % 
 
 180 °C 190 °C 200 °C 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  69,44 75,95 82,20 89,10 91,97 94,48 95,84 97,32 
5 bar  45,12 51,77 58,10 64,14 69,77 76,99 83,13 87,68 
8 bar --- --- 45,61 51,45 58,73 65,54 74,80 81,48 
 
 
Tabelle 32: Ausbeute an freigesetztem Wasserstoff bezüglich des GGW berechnet für Pt/C in % 
 
 180 °C 190 °C 200 °C 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C 250 °C 
2 bar  31,85 51,28 72,93 85,16 95,74 --- --- --- 
5 bar --- 30,44 33,72 71,67 95,84 --- --- --- 
8 bar --- --- 18,33 47,39 85,70 100 100 100 
 
 
4.2.9 Variation des Drucks 
 
In diesem Kapitel wird die Dehydrierung von H12-NEC mit angelegtem 
Wasserstoffgegendruck für die Katalysatoren Pd/AlOx, Pt/AlOx, Pd/C und Pt/C bei 
verschiedenen Wasserstoffgegendrücken von 2 bar, 5 bar und 8 bar untersucht. 
4.2.9.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/AlOx 
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In den folgenden Abbildungen 71 (links) und 71 (rechts) werden die Umsatzkurven von 
H12-NEC für die niedrigste (210 °C) und höchste (250 °C) untersuchte Reaktionstemperatur 
von Pd/AlOx bei den verschiedenen Wasserstoffgegendrücken von 2 bar, 5 bar und 8 bar 
gezeigt. Es fällt bei 210 °C auf, dass die Abnahme der H12-Konzentration stark vom angelegten 
Wasserstoffgegendruck abhängig ist. Umso höher der Wasserstoffgegendruck, umso langsamer 
erfolgt der H12-NEC-Umsatz. Nach 330 Minuten ist bei 8 bar noch circa 53 % H12-NEC 
vorhanden, während bei 5 bar nur noch 35 % und bei 2 bar lediglich noch 22 % vorhanden sind. 
Die Spanne der H12-NEC-Konzentration zwischen 2 bar und 8 bar beträgt am Ende der 
Reaktionszeit circa 31 Prozentpunkte. Bei 250 °C verringert sich der Einfluss des 
Wasserstoffgegendrucks; dies zeigt sich an der geringen Spanne der H12-NEC Konzentration 
zwischen 2 bar und 8 bar bei 120 Minuten, welche nur noch circa 10 Prozentpunkte beträgt. 
Aber auch bei einer Reaktionstemperatur von 250 °C sieht man den Einfluss des 
Wasserstoffgegendrucks; so hat die H12-NEC-Konzentration bei 2 bar nach 150 Minuten den 
Wert 0 erreicht, während bei 5 bar dies erst nach 210 Minuten geschieht und bei 8 bar erst nach 
240 Minuten.  
 
 
Abbildung 71: Dehydrierung von H12-NEC bei 210 °C (links) und 250 °C (rechts) 
 
In den Abbildungen 72 (links) und 72 (rechts) sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff 
für die beiden Reaktionstemperaturen von 210 °C und 250 °C mit den unterschiedlichen 
Wasserstoffgegendrücken von 2 bar, 5 bar und 8 bar gezeigt. Die durchgezogenen Linien 
symbolisieren die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen 
Gleichgewicht für den jeweiligen Wasserstoffgegendruck bei der entsprechenden 
Reaktionstemperatur. Auch bei den Kurven der Wasserstoffausbeuten fällt auf, dass bei 
steigendem Wasserstoffgegendruck die Ausbeute an Wasserstoff sinkt. Bei 250 °C wird aber 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 5bar, 8 bar  
n (Pd/AlOx)= 0,1 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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nach 330 Minuten bei jedem angelegten Wasserstoffgegendruck eine nahezu 100-prozentige 
Ausbeute des maximal freisetzbaren Wasserstoffes bezüglich des thermodynamischen 
Gleichgewichtes erzielt. Die Freisetzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffes bei 250 °C ist bis 
circa 30 % der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff identisch für 2 bar und 5 bar. Bei 210 
°C wird nach 330 Minuten bei 2 bar und 5 bar nahezu die gleiche Ausbeute von circa 55 % an 
Wasserstoff bezüglich des thermodynamischen Gleichgewichtes freigesetzt; nur bei 8 bar wird 
eine Ausbeute von circa 42 % erzielt. Im Vergleich zu 250 °C, wo mit Pd/AlOx bei jedem 
Wasserstoffgegendruck die Lage des thermodynamischen Gleichgewichtes innerhalb von 
330 Minuten nahezu erreicht wird, befindet man sich bei 210 °C noch mit allen 
Wasserstoffgegendrücken sehr weit weg vom thermodynamischen Gleichgewicht. 
 
 
 
Abbildung 72: Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff bei 210 °C (links) und 250 °C (rechts) 
 
In den folgenden Tabellen 33 bis 35 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für jeden 
Wasserstoffgegendruck von 2 bar, 5 bar und 8 bar für Pd/AlOx aufgeführt sowie die 
berechneten Werte für die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bezüglich des 
thermodynamischen Gleichgewichtes. Der rote Wert kennzeichnet, dass die Ausbeute an 
freisetzbarem Wasserstoff aus dem Experiment minimal über dem Wert der Langzeitversuche 
zur Bestimmung des thermodynamischen Gleichgewichtes liegt. Dies kann an minimalen 
Temperaturschwankungen während des Experimentes liegen. 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 5bar, 8 bar  
n (Pd/AlOx)= 0,1 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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Tabelle 33: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 2 bar für Pd/AlOx in % 
2 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
250 °C 96,41 99,06 
210 °C 49,68 55,76 
 
 
Tabelle 34: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar für Pd/AlOx in % 
5 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
250 °C 89,35 100,0 
210 °C 34,64 54,01 
 
 
Tabelle 35: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar für Pd/AlOx in % 
8 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
250 °C 78,51 98,45 
210 °C 21,60 41,98 
 
 
4.2.9.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/AlOx 
 
In der Abbildung 73 (links) ist der H12-NEC-Umsatz für Pt/AlOx bei einer 
Reaktionstemperatur von 210 °C für die Wasserstoffgegendrücke von 2 bar, 5 bar und 8 bar 
gezeigt. Der Einfluss des Wasserstoffgegendruckes ist deutlich ersichtlich. Nach 330 Minuten 
sind bei 2 bar noch circa 4 % H12-NEC vorhanden und bei 5 bar noch circa 24 %, bei 8 bar 
noch circa 36 %. Die Spanne zwischen den H12-NEC-Konzentrationen von 2 bar und 8 bar 
beträgt am Ende der Reaktionszeit circa 32 Prozentpunkte. Am Anfang der Reaktion, bis 
ungefähr 30 Minuten, ist die Konzentration an H12-NEC für die Wasserstoffgegendrücke bei 
5 bar und 8 bar nahezu gleich und beginnt erst nach 50 Minuten sich deutlich zu unterscheiden. 
Dass der Wasserstoffgegendruck keinen Einfluss auf die Abnahme der H12-NEC-
Konzentration hat, zeigt sich bei Pt/AlOx bei hohen Reaktionstemperaturen von 250 °C, 
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dargestellt in Abbildung 73 (rechts). Hier sind alle H12-NEC-Umsatz-Kurven nahezu identisch, 
obwohl unterschiedliche Wasserstoffgegendrücke anliegen. Wie in Kapitel 4.2.6 berichtet, der 
Umsatz der H12-NEC-Konzentration nicht durch die Gleichgewichtlage limitiert ist. 
 
 
Abbildung 73: Dehydrierung von H12-NEC bei 210 °C (links) und 250 °C (rechts) 
 
In Abbildung 74 (links) und 74 (rechts) sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für 
die Reaktionstemperaturen von 210 °C und 250 °C für die Wasserstoffgegendrücke von 2 bar, 
5 bar und 8 bar gezeigt. Die durchgezogenen Linien symbolisieren die maximale Ausbeute an 
freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht für den jeweiligen 
Wasserstoffgegendruck bei der entsprechenden Reaktionstemperatur. Für Pt/AlOx fällt auf, 
dass bei einer Temperatur von 250 °C zum Erreichen einer Wasserstoffausbeute von circa 60 % 
unabhängig vom angelegten Wasserstoffgegendruck rund 60 Minuten Reaktionszeit 
erforderlich sind. Der Einfluss des angelegten Wasserstoffgegendruckes macht sich erst ab 
einer Ausbeute von ungefähr 60 % bemerkbar. Auffällig an der Zusammensetzung des 
jeweiligen Reaktionsgemisches ist, dass bei diesem Zeitpunkt die H0-NEC-Konzentration bei 
5 bar mit 15 % am höchsten ist, während sie bei 2 bar und 8 bar nur jeweils 11 % beträgt. Die 
maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff wird bei allen drei Wasserstoffgegendrücken 
innerhalb der Reaktionszeit von 330 Minuten schon nach 250 Minuten erreicht. Bei der 
Reaktionstemperatur von 210 °C ist bei 5 bar und 8 bar die Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff bis circa 40 Minuten sehr ähnlich und der Einfluss des angelegten 
Wasserstoffgegendruckes macht sich erst danach bemerkbar. Im Gegensatz zu 250 °C wird die 
maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff nicht innerhalb der Reaktionszeit von 330 
Minuten erreicht. 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 5bar, 8 bar  
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol%  Pt/AlOx 5 gew% 
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Abbildung 74: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 210 °C (links) und 250 °C (rechts) 
 
In den folgenden Tabellen 36 bis 38 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für jeden 
Wasserstoffgegendruck von 2 bar, 5 bar und 8 bar für Pt/AlOx aufgeführt sowie die berechneten 
Werte für die Ausbeute an freisetzbarem Wassererstoff bezüglich des thermodynamischen 
Gleichgewichtes. Bei 250 °C wird bei allen Wasserstoffgegendrücken eine nahezu 100-
prozentige Ausbeute bezüglich des thermodynamischen Gleichgewichtes erzielt. Bei 210 °C 
wird eine größenordnungsmäßig ähnliche Ausbeute von 67 % für 2 bar, 62 % für 5 bar und 59 
% für 8 bar hinsichtlich des thermodynamischen Gleichgewichtes erreicht. Die roten Werte 
kennzeichnen, dass die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff aus dem Experiment minimal 
über den Werten der Langzeitversuche zur Bestimmung des thermodynamischen 
Gleichgewichtes liegen. Dies kann an minimalen Temperaturschwankungen während der 
Experimente liegen. 
 
 
Tabelle 36: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 2 bar für Pt/AlOx in % 
2 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
250 °C 97,62 100,0 
210 °C 59,41 66,68 
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 5bar, 8 bar  
n (Pd/AlOx)= 0,1 mol%  Pd/AlOx 5 gew% 
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Tabelle 37: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar für Pt/AlOx in % 
5 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
250 °C 90,04 100,0 
210 °C 39,72 61,93 
 
 
Tabelle 38: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar für Pt/AlOx in % 
8 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
250 °C 81,77 100,0 
210 °C 30,36 59,00 
 
 
4.2.9.3 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/C 
 
In Abbildung 75 (links) ist die H12-NEC-Abnahme für Pd/C bei einer Reaktionstemperatur von 
200 °C für die Wasserstoffgegendrücke von 2 bar, 5 bar und 8 bar gezeigt. Der Einfluss des 
Wasserstoffgegendruckes macht sich gegen Ende der Reaktionszeit von 330 Minuten 
bemerkbar, da für 2 bar nur noch 3 %, für 5 bar 13 % und für 8 bar noch 27 % H12-NEC in der 
Reaktionsmischung vorhanden sind. Die Spanne der H12-NEC-Konzentration bei 2 bar und 8 
bar beträgt am Ende der Reaktionszeit 24 Prozentpunkte. Für die Reaktionstemperatur von 220 
°C, welche in Abbildung 75 (rechts) gezeigt ist, fällt auf, dass bis zu einer Konzentration von 
circa 40 % an H12-NEC der angelegte Wasserstoffgegendruck keine Rolle hinsichtlich der 
Reaktionsgeschwindigkeit spielt. Erst unterhalb 40 % der Konzentration von H12-NEC nimmt 
der Einfluss des angelegten Wasserstoffgegendruckes zu, so dass H12-NEC vollständig bei 
2 bar nach 150 Minuten und bei 5 bar nach 270 Minuten abgebaut ist. Bei 8 bar ist nach 330 
Minuten eine Restkonzentration von circa 3 % vorhanden.  
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Abbildung 75: Dehydrierung von H12-NEC bei 200 °C (links) und 220 °C (rechts) 
 
In Abbildung 76 (links) und 76 (rechts) sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für 
die Reaktionstemperaturen von 200 °C und 220 °C bei den jeweiligen 
Wasserstoffgegendrücken von 2 bar, 5 bar und 8 bar gezeigt. Die durchgezogenen Linien 
symbolisieren die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen 
Gleichgewicht für den jeweiligen Wasserstoffgegendruck bei der entsprechenden 
Reaktionstemperatur. Es ist ersichtlich, dass sich die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff 
für den jeweiligen Wasserstoffgegendruck bei einer Reaktionstemperatur von 220 °C der 
maximalen Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht 
annähert und diese fast erreichten, während bei 200 °C die Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff noch deutlich von der maximal möglichen Ausbeute entfernt ist. Bei 200 °C sind 
die Ausbeutekurven an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar und 8 bar bis circa 20 % ungefähr 
gleich; danach macht sich der Einfluss des angelegten Wasserstoffgegendruckes bemerkbar und 
die Verläufe beginnen sich zu unterscheiden. Für beide Reaktionstemperaturen nimmt die 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff mit Erhöhung des Wasserstoffgegendruckes ab. 
 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 5bar, 8 bar  
n (Pd/C)= 0,1 mol%  Pd/C 5 gew% 
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Abbildung 76: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 200 °C (links) und 220 °C (rechts) 
 
In den folgenden Tabellen 39 bis 41 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für jeden 
Wasserstoffgegendruck von 2 bar, 5 bar und 8 bar für Pd/C aufgeführt sowie die berechneten 
Werte für die Ausbeute an freisetzbarem Wassererstoff bezüglich des thermodynamischen 
Gleichgewichtes. Bei 220 °C wird bei allen Wasserstoffgegendrücken nahezu eine 95-
prozentige Ausbeute bezüglich des thermodynamischen Gleichgewichtes erzielt. Lediglich die 
Ausbeute bei 2 bar fällt mit circa 91 % etwas ab. Bei 200 °C wird eine nahezu 72-prozentige 
Ausbeute hinsichtlich des thermodynamischen Gleichgewichtes erreicht. Bei 8 bar werden 
dagegen nur 67 % freigesetzt.  
 
Tabelle 39: : Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 2 bar für Pd/C in % 
2 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
220 °C 83,34 90,62 
200 °C 58,81 71,55 
 
 
Tabelle 40: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar für Pd/C in % 
5 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
220 °C 66,67 95,56 
200 °C 42,05 72,38 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 5bar, 8 bar  
n (Pd/C)= 0,1 mol%  Pd/C 5 gew% 
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Tabelle 41: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar für Pd/C in % 
8 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
220 °C 55,89 95,17 
200 °C 30,71 67,34 
 
 
4.2.9.4 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/C 
 
In Abbildung 77 (links) ist für Pt/C die Abnahme der H12-NEC-Konzentration bei einer 
Reaktionstemperatur von 200 °C für die Wasserstoffgegendrücke von 2 bar, 5 bar und 8 bar 
gezeigt. Nach 330 Minuten liegen bei 2 bar noch circa 1 %, bei 5 bar noch 46 % und bei 8 bar 
noch 75 % H12-NEC vor. Es fällt auf, dass es bei 5 bar anfangs kaum zu einer Abnahme der 
H12-NEC-Konzentration kommt und erst ab 150 Minuten die Konzentration merklich 
abnimmt. Bei 8 bar ist die Abnahme der H12-Konzentration noch langsamer. Dieses Verhalten 
erinnert sehr an die Hemmung aufgrund einer Oxidschicht in Kapitel 4.1.1.5.2 bei Pt/C 
unterhalb einer Reaktionstemperatur von 200 °C. Daher, wurde der Katalysator vor 
Reaktionsbeginn präformiert, um so die Oxidschicht mittels Reduktion zu entfernen. 
Anscheinend ist das nicht vollständig gelungen oder die Präformierungsmethode ist für Pt/C 
nicht optimal, so dass die verbliebene dünne Oxidschicht durch die Reaktion in situ reduziert 
wurde. Bei hohen Wasserstoffgegendrücken und bei niedrigen Reaktionstemperaturen ist die 
freiwerdende Wasserstoffmenge anscheinend zu gering um die Oxidschicht vollständig zu 
reduzieren. In der Aufheizphase wird die Reaktion mit einem angelegten 
Wasserstoffgegendruck von 70 bar unterdrückt. Während dieser Aufheizphase ist der Anteil an 
gelöstem Wasserstoff am größten. Allerdings reicht auch das offensichtlich nicht aus, um die 
Oxidschicht auf dem Katalysator zu reduzieren. In Abbildung 77 (rechts) sieht man für eine 
Reaktionstemperatur von 220 °C nur noch für 8 bar Wasserstoffgegendruck eine kurze Phase 
der Hemmung. Bei 5 bar reicht der entstehende Wasserstoff aus, um den Katalysator in situ zu 
reduzieren, im Gegensatz zu einer Reaktionstemperatur von 200 °C. Nach 330 Minuten bei 220 
°C liegen bei 8 bar Wasserstoffdruck noch circa 4 % H12-NEC vor. Bei 2 bar erreicht die H12-
NEC-Konzentration nach 80 Minuten den Wert 0. Dieser Wert wird bei 5 bar nach 200 Minuten 
erreicht. Für den H12-NEC-Umsatz lässt sich aufgrund der Hemmung der Reaktion für Pt/C 
keine realistische Aktivierungsenergie bei 8 bar angelegten Wasserstoffgegendruck bestimmen. 
Bei 5 bar muss man im Hinterkopf behalten, dass die bestimmte Aktivierungsenergie in Kapitel 
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4.2.10 möglicherweise durch eine leichte Hemmung des H12-NEC Umsatzes bei 200 °C und 
210 °C beeinflusst ist. 
 
 
 
Abbildung 77: Dehydrierung von H12-NEC bei 200 °C (links) und 220 °C (rechts) 
 
In Abbildung 78 (links) und 78 (rechts) sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für 
die Reaktionstemperaturen von 200 °C und 220 °C der jeweiligen Wasserstoffgegendrücke von 
2 bar, 5 bar und 8 bar gezeigt. Die durchgezogenen Linien symbolisieren die maximale 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht für den 
jeweiligen Wasserstoffgegendruck bei der entsprechenden Reaktionstemperatur. Bei der 
Reaktionstemperatur von 220 °C kommen bei allen drei Wasserstoffgegendrücken die 
Ausbeuten nach 330 Minuten nahe an die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff 
heran, im Gegensatz zu der Reaktionstemperatur von 200 °C. Hier erkennt man deutlich, dass 
bei den Wasserstoffgegendrücken von 5 bar und 8 bar die Reaktion am Anfang gehemmt ist, 
wie oben bereits beschrieben.  
 
 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 5bar, 8 bar  
n (Pt/C)= 0,1 mol%  Pt/C 5 gew% 
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Abbildung 78: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 200 °C (links) und 220 °C (rechts) 
 
In den folgenden Tabellen 42 bis 44 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für jeden 
Wasserstoffgegendruck von 2 bar, 5 bar und 8 bar für Pt/C aufgeführt sowie die berechneten 
Werte für die Ausbeute an freisetzbarem Wassererstoff bezüglich des thermodynamischen 
Gleichgewichtes. Bei 220 °C wird bei 2 bar und 5 bar Wasserstoffgegendruck nahezu eine 96-
prozentige Ausbeute bezüglich des thermodynamischen Gleichgewichtes erzielt. Lediglich die 
Ausbeute bei 8 bar fällt mit circa 86 % deutlich ab. Bei 200 °C kommt die Hemmung bei 5 bar 
und 8 bar deutlich zum Tragen, da nur noch Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff von 34 % 
und 19 % erreicht werden, entgegen 73 % bei 2 bar.  
 
Tabelle 42: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 2 bar für Pt/C in % 
2 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
220 °C 88,05 95,74 
200 °C 59,95 72,93 
 
 
 
 
Tabelle 43: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar für Pt/C in % 
5 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 5bar, 8 bar  
n (Pd/C)= 0,1 mol%  Pd/C 5 gew% 
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220 °C 66,87 95,85 
200 °C 19,59 33,72 
 
 
Tabelle 44: Experimentelle und GGW Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar für Pt/C in % 
8 bar Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
220 °C 50,33 85,70 
200 °C 8,36 18,77 
 
 
4.2.10 Vergleich verschiedener Katalysatorträgermaterialien 
 
In diesem Kapitel werden die für die Katalysatoren verwendeten Trägermaterialien Kohle und 
Aluminiumoxid bei gleichem Edelmetall hinsichtlich der Dehydrierung bei angelegtem 
Wasserstoffgegendruck miteinander verglichen,  
 
4.2.10.1 Variation der Trägermaterialien bei Palladium 
 
In diesem Kapitel werden die beiden Trägermaterialien AlOx und C mit Palladium als 
Edelmetall miteinander verglichen. In Abbildung 79 (links) ist der H12-NEC-Umsatz für eine 
Reaktionstemperatur von 220 °C bei einem Wasserstoffgegendruck von 5 bar und in Abbildung 
79 (rechts) für 8 bar für beide Trägermaterialien gezeigt. Es fällt auf, dass (siehe auch Kapitel 
4.1.1.6.1 der auf Kohle geträgerte Katalysator eine deutlich bessere Reaktivität hat als der auf 
AlOx geträgerte Katalysator mit Palladium als Edelmetall. Der H12-NEC-Umsatz ist bei beiden 
gezeigten Wasserstoffgegendrücken bei der gleichen Reaktionstemperatur mit Pd/C deutlich 
schneller als mit Pd/AlOx. Nach 150 Minuten bei 5 bar kommt es zu einem vollständigen 
Umsatz von H12-NEC für Pd/C, während bei Pd/AlOx nach 330 Minuten noch circa 10 % H12-
NEC vorhanden sind. Bei 8 bar sind nach 330 Minuten bei Pd/C noch ungefähr 3 % H12-NEC 
vorhanden im Gegensatz zu 28 % bei Pd/AlOx. 
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Abbildung 79: Dehydrierung von H12-NEC Variation Trägermaterial mit angelegtem Wasserstoffgegendruck 
von 5 bar (links) und 8 bar (rechts) 
 
Der direkte Vergleich der beiden Trägermaterialien bezüglich der Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff ist in den Abbildungen 80 (links) und 80 (rechts) für die Reaktionstemperatur von 
220 °C bei den angelegten Wasserstoffgegendrücken von 5 bar und 8 bar gezeigt. Die 
durchgezogenen Linien symbolisieren die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im 
thermodynamischen Gleichgewicht für den jeweiligen Wasserstoffgegendruck bei der 
entsprechenden Reaktionstemperatur. Wie für den H12-NEC-Umsatz schon gezeigt, ist 
innerhalb der untersuchten Reaktionszeit von 330 Minuten auch die Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff bei der gleichen Reaktionstemperatur und demselben Wasserstoffgegendruck bei 
Palladium für den auf Kohle geträgerten Katalysator besser als für den auf AlOx geträgerten 
Katalysator. Sowohl für 5 bar wie auch für 8 bar erreicht die Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff bei Pd/C fast den maximalen Ausbeutewert an freisetzbarem Wasserstoff 
bezüglich des thermodynamischen Gleichgewichtes. Die Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff von Pd/AlOx ist davon deutlich entfernt. 
 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 5bar, 8 bar   T= 220 °C 
n (Pd/AlOx, Pd/C)= 0,1 mol%  Pd/AlOx, Pd/C 5 gew% 
 
140 
 
 
Abbildung 80: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff mit angelegtem Wasserstoffgegendruck von 5 bar (links) 
und 8 bar (rechts) 
 
In den folgenden Tabellen 45 bis 47 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für jeden 
Wasserstoffgegendruck von 2 bar, 5 bar und 8 bar für die beiden Katalysatoren Pd/AlOx und 
Pd/C aufgeführt sowie die berechneten Werte für die Ausbeute an freisetzbarem Wassererstoff 
bezüglich des thermodynamischen Gleichgewichtes angegeben. Bei einer Reaktionstemperatur 
von 220 °C und 2 bar ist der Unterschied zwischen der unter Berücksichtigung des 
thermodynamischen Gleichgewichtes berechneten Ausbeute bei Pd/AlOx und Pd/C nicht sehr 
groß (circa 2 Prozentpunkte), bei den höheren Wasserstoffgegendrücken von 5 bar und 8 bar 
beträgt er aber jeweils circa 37 und 31 Prozentpunkte. Bei 210 °C als Reaktionstemperatur ist 
die Tendenz ähnlich wie bei 220 °C. Allerdings beträgt der Unterschied bei 2 bar schon 8 
Prozentpunkte und bei 5 bar und 8 bar jeweils 34 und 43 Prozentpunkte. Mit zunehmendem 
Wasserstoffgegendruck und abnehmender Reaktionstemperatur wird die Performance des auf 
Kohle geträgerten Katalysators bei Palladium besser als der auf AlOx geträgerte Katalysator. 
Dieser Temperaturzusammenhang konnte schon in Kapitel 4.1.1.6.1 gezeigt werden. 
 
 
 
Tabelle 45: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 2 bar für Pd/AlOx und 
Pd/C in % 
2 bar Pd/AlOx Pd/AlOx 
berechnet 
Pd/C Pd/C  
berechnet 
220 °C 81,67 88,80 83,34 90,62 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 5bar, 8 bar   T= 220 °C 
n (Pd/AlOx, Pd/C)= 0,1 mol%  Pd/AlOx, Pd/C 5 gew% 
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210 °C 65,99 74,06 73,07 82,01 
 
 
Tabelle 46: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar für Pd/AlOx und 
Pd/C in % 
5 bar Pd/AlOx Pd/AlOx 
berechnet 
Pd/C Pd/C  
berechnet 
220 °C 47,92 58,69 66,67 95,56 
210 °C 34,64 54,01 56,36 87,87 
 
 
Tabelle 47: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar für Pd/AlOx und 
Pd/C in % 
8 bar Pd/AlOx Pd/AlOx 
berechnet 
Pd/C Pd/C  
berechnet 
220 °C 37,79 64,35 55,89 95,17 
210 °C 21,60 41,98 43,55 84,64 
 
 
4.2.10.2 Variation der Trägermaterialien bei Platin 
 
In diesem Kapitel werden für Platin als Edelmetall die beiden Trägermaterialien AlOx und C 
betrachtet. In den Abbildungen 81 (links) für 2 bar und in 81 (rechts) für 8 bar ist der Umsatz 
der H12-NEC-Konzentration für eine Reaktionstemperatur von 220 °C gezeigt. Bei 2 bar ist 
der H12-NEC-Umsatz bei dem auf Kohle geträgerten Katalysator deutlich schneller 
(Vollumsatz von H12-NEC nach 80 Minuten) als bei Pt auf AlOx (Vollumsatz von H12-NEC 
nach 300 Minuten). Dies passt sehr gut zu den Ergebnissen aus Kapitel 4.1.1.6.2, da bei der 
Dehydrierung ohne angelegten Wasserstoffgegendruck mit Kohle als Trägermaterial die 
Wasserstofffreisetzung im Vergleich zu AlOx bei der gleichen Reaktionstemperatur besser ist. 
Bei 8 bar ist der H12-NEC-Umsatz anfangs allerdings bei Pt/AlOx besser als bei Pt/C, bis sich 
circa nach 60 Minuten der H12-NEC-Umsatz bei Pt/C deutlich schneller entwickelt als bei 
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Pt/AlOx. Dies hat mit der im vorherigen Kapitel 2.7.4 schon diskutierten Oxidschicht und der 
nicht optimalen Präformierungsmethode für Pt/C zu tun. 
 
 
 
Abbildung 81: Dehydrierung von H12-NEC Variation Trägermaterial mit angelegtem Wasserstoffgegendruck 
von 2 bar (links) und 8 bar (rechts) 
 
In der Abbildung 82 (links) ist die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für 2 bar, in 
Abbildung 82 (rechts) für 8 bar bei einer Reaktionstemperatur von 220 °C für die beiden 
Katalysatoren aufgezeigt. Die durchgezogenen Linien symbolisieren die maximale Ausbeute 
an freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen Gleichgewicht für den jeweiligen 
Wasserstoffgegendruck bei der entsprechenden Reaktionstemperatur. Bei 2 bar ist die Ausbeute 
an freisetzbarem Wasserstoff bei dem auf Kohle geträgerten Katalysator deutlich besser als bei 
dem auf AlOx geträgerten Katalysator. Mit einer Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von 
circa 88 % nach 330 Minuten nähert sich Pt/C sehr stark der Ausbeute beim 
thermodynamischen Gleichgewicht von circa 97 % an. Die Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff bei Pt/AlOx ist nach 330 Minuten mit circa 74% noch deutlich entfernt vom 
thermodynamischen Gleichgewicht. Bei 8 bar sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff 
nach 330 Minuten nahezu identisch bei circa 50 %. 
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 8 bar  T= 220 °C 
n (Pt/AlOx, Pt/C)= 0,1 mol%  Pt/AlOx, Pt/C 5 gew% 
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Abbildung 82: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff mit angelegtem Wasserstoffgegendruck von 2 bar (links) 
und 8 bar (rechts) 
 
In den folgenden Tabellen 48 bis 50 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für jeden 
Wasserstoffgegendruck von 2 bar, 5 bar sowie 8 bar beider Katalysatoren Pd/AlOx und Pd/C 
aufgeführt. Die berechneten Werte für die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bezüglich 
des thermodynamischen Gleichgewichtes finden sich ebenfalls hier. Bei einer 
Reaktionstemperatur von 220 °C und 2 bar beträgt der Unterschied der berechneten Ausbeute 
hinsichtlich des thermodynamischen Gleichgewichtes zwischen Pt/AlOx und Pt/C 
17 Prozentpunkte. Bei den höheren Wasserstoffgegendrücken von 5 bar und 8 bar sind jedoch 
die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff nahezu gleich. Bei 210 °C als Reaktionstemperatur 
ist die Tendenz ähnlich wie bei 220 °C. Der Unterschied bei 2 bar beträgt 18 Prozentpunkte 
und bei 5 bar 10 Prozentpunkte. Bei 8 bar kehrt sich der Vorteil des auf Kohle geträgerten 
Katalysators um und der auf AlOx geträgerte Katalysator ist um 12 Prozentpunkte besser 
hinsichtlich der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff. Dies liegt an der noch vorhandenen 
dünnen Oxidschicht bei dem auf Kohle geträgertem Katalysator. Der auf AlOx geträgerte 
Katalysator zeigt die Aktivierungsproblematik in dem untersuchten Bereich nicht.  
 
 
 
Tabelle 48: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 2 bar für Pt/AlOx und 
Pt/C in % 
2 bar Pt/AlOx Pt/AlOx 
berechnet 
Pt/C Pt/C  
berechnet 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar, 8 bar  T= 220 °C 
n (Pt/AlOx, Pt/C)= 0,1 mol%  Pt/AlOx, Pt/C 5 gew% 
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220 °C 73,83 80,28 88,05 96,72 
210 °C 59,41 66,68 75,88 85,16 
 
 
Tabelle 49: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar für Pt/AlOx und 
Pt/C in % 
5 bar Pt/AlOx Pt/AlOx 
berechnet 
Pt/C Pt/C  
berechnet 
220 °C 61,02 87,46 60,87 87,25 
210 °C 39,72 61,93 45,97 71,67 
 
 
Tabelle 50: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar für Pt/AlOx und 
Pt/C in % 
8 bar Pt/AlOx Pt/AlOx 
berechnet 
Pt/C Pt/C  
berechnet 
220 °C 50,32 85,69 50,33 85,70 
210 °C 30,36 59,60 24,38 47,38 
 
 
4.2.11 Vergleich der Edelmetalle der Katalysatoren bei gleichem Trägermaterial 
 
In diesem Kapitel werden die beiden Edelmetalle Palladium und Platin mit jeweils gleichem 
Trägermaterial hinsichtlich der Dehydrierung bei angelegtem Wasserstoffgegendruck 
miteinander verglichen. 
 
4.2.11.1 Vergleich mit AlOx als Trägermaterial 
 
Beim Vergleich der  Dehydrierung von H12-NEC mit den beiden Edelmetallen Palladium und 
Platin auf AlOx als Trägermaterial schneidet Platin besser ab als Palladium. Dies ist in 
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Abbildung 83 (links) und 83 (rechts) bei einem angelegten Wasserstoffgegendruck von 2 bar 
für eine Reaktionstemperatur für 210 °C und 250 °C verdeutlicht. Im Anfangsbereich des 
H12-NEC-Umsatzes bei 210 °C sinkt der H12-NEC-Wert bei Pd/AlOx minimal schneller als 
bei Pt/AlOx; dies gilt bis circa 100 Minuten, nach 330 Minuten ist bei Pd/AlOx der Wert für 
H12-NEC auf 22 % gesunken im Gegensatz zu Pt/AlOx, wo die H12-NEC Konzentration nur 
noch 4 % beträgt. Bei 250 °C erreicht die H12-NEC-Konzentration nach 100 Minuten den Wert 
0 unter Verwendung von Pt/AlOx, während bei Pd/AlOx dies erst nach 150 Minuten der Fall 
ist. Dieser Trend bleibt bei allen angelegten Wasserstoffgegendrücken gleich und ist im Anhang 
6 im Unterpunkt auf Seite 222 einsehbar. 
 
 
Abbildung 83: Dehydrierung von H12-NEC Variation Edelmetall bei 210 °C (links) und 250 °C (rechts) 
 
Bei einem angelegten Wasserstoffgegendruck von 2 bar ist in Abbildung 84 (links) und 84 
(rechts) der Vergleich von Pd/AlOx und Pt/AlOx anhand der Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff für eine Reaktionstemperatur von 210 °C sowie 250 °C gezeigt. Die 
durchgezogenen Linien symbolisieren die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im 
thermodynamischen Gleichgewicht für den jeweiligen Wasserstoffgegendruck bei der 
entsprechenden Reaktionstemperatur. Bei 210 °C ist im Anfangsbereich Pd/AlOx besser in der 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff als Pt/AlOx. Ab 120 Minuten beginnt die 
Ausbeutekurve von Pd/AlOx langsam abzuflachen und wird bei 210 Minuten von der 
Ausbeutekurve von Pt/AlOx überholt, welche weiter nahezu linear ansteigt. Nach 330 Minuten 
beträgt der Unterschied circa 9 Prozentpunkte (Pd/AlOx 50 %, Pt/AlOx 59 %). Beide Werte 
der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff sind weit von der Lage des thermodynamischen 
Gleichgewichtes entfernt. Bei 250 °C sind die Kurvenverläufe sehr ähnlich und beide erreichen 
innerhalb von 330 Minuten die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wassersstoff hinsichtlich 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar 
n (Pd/AlOx, Pd/AlOx)= 0,1 mol%  Pd/AlOx, Pt/AlOx 5 gew% 
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des thermodynamischen Gleichgewichtes. Für 5 bar und 8 bar verhalten sich die 
Ausbeutekurven ähnlich wie für 2 bar und sind deswegen hier nicht gezeigt, sondern im Anhang 
6 im Unterpunkt auf Seite 222 einsehbar. 
 
 
 
Abbildung 84: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff Variation Edelmetalle bei 210 °C (links) und 250 °C 
(rechts) 
 
In den folgenden Tabellen 51 bis 53 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für jeden 
Wasserstoffgegendruck von 2 bar, 5 bar und 8 bar beider Katalysatoren (Pd/AlOx und Pt/AlOx) 
aufgeführt sowie die berechneten Werte für die Ausbeute an freisetzbarem Wassererstoff 
bezüglich des thermodynamischen Gleichgewichtes angegeben. Für 250 °C sind beide Werte 
für 2 bar und 5 bar fast immer mit 100 % an maximaler Ausbeute identisch; nur bei 8 bar ist 
Pd/AlOx minimal schlechter mit einem Wert von 96,45 %. Bei 210 °C ist der Wert von Pt/AlOx 
stehts besser als der Wert von Pd/AlOx. Die roten Werte kennzeichnen, dass die Ausbeute an 
freisetzbarem Wasserstoff aus dem Experiment minimal über den Werten der Langzeitversuche 
zur Bestimmung des thermodynamischen Gleichgewichtes liegen. Dies kann an minimalen 
Temperaturschwankungen während der Experimente liegen. 
 
Tabelle 51: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 2 bar für Pd/AlOx und 
Pt/AlOx in % 
2 bar Pd/AlOx Pd/AlOx 
berechnet 
Pt/AlOx Pt/AlOx 
berechnet 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar 
n (Pd/AlOx, Pt/AlOx)= 0,1 mol%  Pd/AlOx, Pt/AlOx 5 gew% 
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250 °C 96,41 99,06 97,62 100,0 
210 °C 49,68 55,76 59,41 66,68 
 
 
Tabelle 52: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar für Pd/AlOx und 
Pt/AlOx in % 
5 bar Pd/AlOx Pd/AlOx 
berechnet 
Pt/AlOx Pt/AlOx 
berechnet 
250 °C 89,35 100,0 90,04 100,0 
210 °C 34,64 54,01 39,72 61,93 
 
 
Tabelle 53: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar für Pd/AlOx und 
Pt/AlOx in % 
8 bar Pd/AlOx Pd/AlOx 
berechnet 
Pt/AlOx Pt/AlOx 
berechnet 
250 °C 78,51 96,45 81,77 100,0 
210 °C 21,60 41,98 30,36 59,60 
 
 
4.2.11.2 Vergleich mit C als Trägermaterial 
 
In den Abbildungen 85 (links) und 85 (rechts) ist der Vergleich von Palladium und Platin mit 
Kohle als Trägermaterial gezeigt, einmal für eine Reaktionstemperatur von 180 °C und einmal 
von 220 °C bei 2 bar angelegtem Wasserstoffgegendruck. Bei 180 °C ist der H12-NEC-Umsatz 
bei Pd/C schneller als bei Pt/C; nach 330 Minuten beträgt die H12-NEC-Konzentration bei Pd/C 
29 % und bei Pt/C 41%. Dies verändert sich bei 220 °C dahingehend, dass nun der H12-NEC-
Umsatz bei Pt/C deutlich schneller ist als bei Pd/C, die H12-NEC-Konzentration erreicht bei 
Pt/C nach 80 Minuten den Wert 0, jedoch bei Pd/C erst nach 150 Minuten. 
 
148 
 
 
 
Abbildung 85: Dehydrierung von H12-NEC Variation Edelmetalle bei 180 °C (links) und 220 °C (rechts) 
 
Beim Vergleich der beiden Katalysatoren Pd/C und Pt/C bei einem angelegten 
Wasserstoffgegendruck von 8 bar erkennt man sofort die Hemmung der Reaktion bei Pt/C. Dies 
wird ersichtlich durch den extrem langsamen H12-NEC-Umsatz bei 200 °C, welcher in 
Abbildung 86 (links) dargestellt ist, sowie die klar ersichtliche Verzögerung des 
H12-NEC-Umsatzes bei 220 °C in Abbildung 86 (rechts). Die Datenpunkte für Pt/C bei 8 bar 
angelegten Wasserstoffgegendruck werden nicht für die Bestimmung der Aktivierungsenergie 
in Kapitel 4.2.10 benutzt. Bei Pd/C lässt sich keine Hemmung erkennen; für 8 bar angelegten 
Wasserstoffgegendruck beträgt die H12-NEC Konzentration bei 200 °C 27 %. Nach 
330 Minuten beträgt diese bei 220 °C 3 % . 
 
 
 
 
 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar 
n (Pd/C, Pt/C)= 0,1 mol%  Pd/C, Pt/C 5 gew% 
 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 8 bar 
n (Pd/C, Pt/C)= 0,1 mol%  Pd/C, Pt/C 5 gew% 
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Abbildung 86: Dehydrierung von H12-NEC Variation Edelmetalle bei 200 °C (links) und 220 °C (rechts) 
 
In Abbildung 87 (links) und 87 (rechts) ist der Vergleich von Pd/C und Pt/C anhand der 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für eine Reaktionstemperatur von 180 °C sowie 220 °C 
bei einem angelegten Wasserstoffgegendruck von 2 bar gezeigt. Die durchgezogenen Linien 
symbolisieren die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im thermodynamischen 
Gleichgewicht für den jeweiligen Wasserstoffgegendruck bei der entsprechenden 
Reaktionstemperatur. Sowohl bei 180 °C wie auch bei 220 °C liegt die Ausbeute an 
freisetzbarem Wasserstoff für Pt/C über der von Pd/C. Nach 330 Minuten Reaktionszeit erreicht 
Pd/C bei 180 °C einen Wert von 22 % und Pt/C einen Wert von 31 % bei 180 °C. Bei 220 °C 
werden für Pd/C 83 % und für Pt/C 88 % erreicht. 
 
 
Abbildung 87: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff Variation Edelmetall bei 180 °C (links) und 220 °C 
(rechts) 
 
Dass sich dieser Trend nicht bei höheren Wasserstoffgegendrücken fortsetzt, wie bei den auf 
AlOx geträgerten Katalysatoren, ist in Abbildung 88 (links) und 88 (rechts) ersichtlich. Dort ist 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 2 bar 
n (Pd/C, Pt/C)= 0,1 mol%  Pd/C, Pt/C 5 gew% 
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die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von Pd/C und Pt/C für eine Reaktionstemperatur 
von 200 °C sowie 220 °C bei einem angelegten Wasserstoffgegendruck von 8 bar gezeigt. Die 
durchgezogenen Linien symbolisieren die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff im 
thermodynamischen Gleichgewicht für den jeweiligen Wasserstoffgegendruck bei der 
entsprechenden Reaktionstemperatur. Aufgrund der in den vorherigen Kapiteln diskutierten 
Hemmung der Reaktion bei Pt/C bei einem Wasserstoffgegendruck von 8 bar, erzielt Pd/C eine 
deutlich bessere Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff, welche 46 % im Vergleich zu 8 % für 
Pt/C bei 200 °C beträgt. Mit steigender Reaktionstemperatur von 200 °C auf 220 °C kommt es 
bei Pt/C im Laufe der Reaktionszeit zur Reduzierung der Oxidschicht, so dass fast alle aktiven 
Zentren des Katalysators für die Dehydrierung zur Verfügung stehen. In Abbildung 88 (rechts) 
ist sehr gut ersichtlich, dass bis circa 50 Minuten die Reaktion gehemmt ist und ab 60 Minuten 
die Aktivität des Katalysators deutlich ansteigt, so dass sich die Ausbeuten nach 330 Minuten 
bei 220 °C im Vergleich zu 200 °C wieder deutlich annähern. Es wird für Pd/C ein Wert von 
56 % und für Pt/C von 50 % erreicht. Mit steigender Reaktionstemperatur erreicht die 
Ausbeutekurve von Pd/C nahezu die Lage der maximalen Ausbeute an Wasserstoff für das 
thermodynamische Gleichgewicht. 
 
 
Abbildung 88: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff Variation Edelmetalle bei 200 °C (links) und 220 °C 
(rechts) 
 
In den folgenden Tabellen 54 bis 56 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für jeden 
Wasserstoffgegendruck von 2 bar, 5 bar und 8 bar beider Katalysatoren Pd/C und Pt/C 
aufgeführt sowie die berechneten Werte für die Ausbeute an freisetzbarem Wassererstoff 
bezüglich des thermodynamischen Gleichgewichtes. Sie zeigt, dass die oben diskutierte 
Umkehr der Performance der Katalysatoren schon beim Übergang von 2 bar zu 5 bar angelegten 
n (H12-NEC)= 0,65 mol  p (H2)= 8 bar 
n (Pd/C, Pt/C)= 0,1 mol%  Pd/C, Pt/C 5 gew% 
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Wasserstoffgegendrucks stattfindet und Pd/C ab 5 bar angelegtem Wasserstoffgegendruck eine 
höhere Ausbeute liefert als Pt/C. 
 
Tabelle 54: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 2 bar für Pd/C und Pt/C 
in % 
2 bar Pd/C Pd/C  
Berechnet 
Pt/C Pt/C  
berechnet 
220 °C 83,34 90,62 88,05 96,72 
180 °C 22,12 31,83 31,14 44,85 
 
 
Tabelle 55: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 5 bar für Pd/C und Pt/C 
in % 
5 bar Pd/C Pd/C  
Berechnet 
Pt/C Pt/C  
berechnet 
220 °C 66,67 95,56 60,87 87,25 
190 °C 26,78 51,73 15,76 30,44 
 
 
Tabelle 56: Experimentelle und tatsächliche Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei 8 bar für Pd/C und Pt/C 
in % 
8 bar Pd/C Pd/C  
Berechnet 
Pt/C Pt/C  
berechnet 
220 °C 55,89 95,17 50,33 85,70 
200 °C 30,71 67,34 8,36 18,33 
 
 
4.2.12 Kinetik der Dehydrierung von H12-NEC gegen Wasserstoffdruck 
 
Die Aktivierungsenergie und der Stoßfaktor werden analog zu dem Kapitel 2 und Kapitel 
4.1.1.8 bestimmt. Die jeweiligen Arrhenius-Graphen sind im Anhang 6 im Unterpunkt 4.2.12 
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auf der Seite 223 einsehbar. Für einen Wasserstoffgegendruck von 2 bar sind die in Tabelle 57 
aufgeführten Aktivierungsenergien und Stoßfaktoren bestimmt worden. Es fällt die jeweilig 
große Ähnlichkeit der Aktivierungsenergie für Palladium und Platin bei verschiedenen 
Trägermaterialien auf. Trotz einer ungefähr gleichen Performance bei der Ausbeute an 
freisetzbarem Wasserstoff von Palladium und Platin auf AlOx ist die Aktivierungsenergie für 
den Umsatz von H12-NEC bei Platin deutlich höher (um circa 48 kJ/mol). Dies lässt sich mit 
der unterschiedlichen Anfangsaktivität in Bezug auf den H12-NEC-Umsatz erklären (siehe 
Kapitel 4.2.9.1). Bei 210 °C ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von Pt/AlOx kleiner 
als bei Pd/AlOx und bei 250 °C größer; dies führt innerhalb des untersuchten 
Temperaturfensters zu einem steileren Verlauf des Arrhenius-Diagrammes und somit zu einer 
größeren Aktivierungsenergie. Diese Aussage gilt analog für Pd/C und Pt/C sowie für die 
Aktivierungsenergien bei 5 bar und 8 bar. 
 
Tabelle 57: Aktivierungsenergie und Stoßfaktor bei 2 bar Wasserstoffgegendruck 
Katalysator 
Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 
[1/s] 
Pd/AlOx 89,5 6,94∙105 
Pt/AlOx 137,2 7,12∙1010 
Pd/C 88,0 6,76∙107 
Pt/C 135,9 1,11∙1013 
 
 
Für einen Wasserstoffgegendruck von 5 bar sind die in Tabelle 58 aufgeführten 
Aktivierungsenergien und Stoßfaktoren bestimmt worden. Die Aktivierungsenergie für 
Palladium sowie für Platin sind bei verschiedenen Trägermaterialien ungefähr gleich groß. Wie 
bei 2 bar ist auch bei 5 bar Wasserstoffgegendruck die Aktivierungsenergie bei Palladium 
deutlich geringer als bei Platin (circa Δ60 kJ/mol bei AlOx und circa Δ25 kJ/mol bei C). Die 
Aktivierungsenergie und der Stoßfaktor bei Pt/C sind in Tabelle 58 farblich rot markiert. Dies 
weist darauf hin, dass hier möglicherweise die Reduzierung der Oxidschicht eine nicht 
vernachlässigbare Einflussgröße ist, im Gegensatz zu den anderen Katalysatoren. 
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Tabelle 58: Aktivierungsenergie und Stoßfaktor bei 5 bar Wasserstoffgegendruck 
Katalysator Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 
[1/s] 
Pd/AlOx 97,9 3,28∙106 
Pt/AlOx 158,5 6,33∙1012 
Pd/C 112,7 2,53∙1010 
Pt/C 135,2 2,38∙1012 
 
 
Für einen Wasserstoffgegendruck von 8 bar sind die in Tabelle 59 aufgeführten 
Aktivierungsenergien und Stoßfaktoren bestimmt worden. Die Aktivierungsenergie für 
Palladium bei verschiedenen Trägermaterialien sind ungefähr gleich groß. Der Unterschied 
zwischen den Aktivierungsenergien von Palladium und Platin auf AlOx beträgt circa 
Δ67 kJ/mol. 
 
Tabelle 59: Aktivierungsenergie und Stoßfaktor bei 8 bar Wasserstoffgegendruck 
Katalysator Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 
[1/s] 
Pd/AlOx 90,9 5,27∙105 
Pt/AlOx 158,0 4,20∙1012 
Pd/C 101,8 1,93∙109 
Pt/C ---- ---- 
 
 
In Tabelle 60 sind die Aktivierungsenergien für die Dehydrierung von H12-NEC von Pd/AlOx 
zusammengefasst. Im Vergleich zu der Aktivierungsenergie aus Kapitel 4.1.1.8 fällt auf, dass 
es eine Abweichung von circa 18-27 kJ/mol gibt. Die Abweichungen der Aktivierungsenergien 
bei den verschiedenen Druckstufen sind sehr gering und betragen maximal circa 8 %. Da die 
Aktivierungsenergie druckunabhängig sein sollte, ist dies ein starkes Zeichen der Konsistenz 
der Daten. 
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Tabelle 60: Vergleich der Aktivierungsenergie von Pd/AlOx bei verschiedenen Wasserstoffgegendrücken 
Katalysator Pd/AlOx Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 [1/s] 
1 bar 71,4 2,04∙106 
2 bar 89,5 6,94∙105 
5 bar 97,9 3,28∙106 
8 bar 90,9 5,27∙105 
 
 
Für Pd/C sind die Aktivierungsenergien in Tabelle 61 zusammengefasst. Hier ist die größte 
Abweichung zwischen allen Werten maximal 24 kJ/mol. Die Aktivierungsenergie von 1 bar, 
2 bar und 8 bar liegen mit einer maximalen Abweichung von circa 14 % sehr nahe zusammen, 
was die weitgehende Druckunabhängigkeit der Aktivierungsenergie zeigt. 
 
Tabelle 61: Vergleich der Aktivierungsenergie von Pd/C bei verschiedenen Wasserstoffgegendrücken 
Katalysator Pd/C Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 
[1/s] 
1 bar 90,7 8,02∙108 
2 bar 88,0 6,76∙107 
5 bar 112,7 2,53∙1010 
8 bar 101,8 1,93∙109 
 
 
In Tabelle 62 sind die Aktivierungsenergien von H12-NEC von Pt/AlOX zusammengefasst. 
Die verschiedenen Aktivierungsenergien der Wasserstoffgegendrücke liegen alle mit einer 
maximalen Abweichung von 21 kJ/mol eng beieinander. Es fällt aber die große Abweichung 
der anderen Werte zu 1 bar von circa 70 bis 91 kJ/mol auf. Dies würde dafür sprechen, dass bei 
der Dehydrierung von H12-NEC mit angelegtem Wasserstoffgegendruck bei Pt/AlOx nicht die 
intrinsische Aktivierungsenergie gemessen wird, sondern noch andere Effekte, die 
Aktivierungsenergie beeinflussen. Bei Pt/C sind die Aktivierungsenergien von 5 bar und 8 bar 
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nahezu identisch mit circa 135 kJ/mol. Hier ist kein Vergleich mit 1 bar und 2 bar möglich, da 
keine Aktivierungsenergie bestimmt werden konnte. 
 
Tabelle 62: Vergleich der Aktivierungsenergie von Pt/AlOx bei verschiedenen Wasserstoffgegendrücken 
Katalysator Pt/AlOx Aktivierungsenergie EA 
[kJ/mol] 
Stoßfaktor k0 [1/s] 
1 bar 67,7 5,87∙105 
2 bar 137,2 7,12∙1010 
5 bar 158,4 6,33∙1012 
8 bar 158,0 4,20∙1012 
 
 
4.2.13 Zusammenfassung der Dehydrierung von H12-NEC gegen Wasserstoffdruck 
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Dehydrierung von H12-NEC gegen einen 
angelegten Wasserstoffgegendruck mit Palladium- und Platin-Katalysatoren sehr gut 
funktioniert und zu konsistenten Ergebnissen führt. Bei einem angelegten 
Wasserstoffgegendruck von 8 bar gelingt es bei 250 °C circa 81 % des im H12-NEC 
gespeicherten Wasserstoff freizusetzen. Dies entspricht hinsichtlich des thermodynamischen 
Gleichgewichtes 100 %; es wird also die maximal mögliche Menge an Wasserstoff freigesetzt. 
Selbst bei 210 °C wird circa 44 % an Wasserstoff freigesetzt; dies entspricht immer noch circa 
85 % der maximal möglichen Wasserstoffmenge. Die in Kapitel 4.1 gezeigte Erkenntnis der 
Parallelreaktion von H12-NEC zu H6-NEC konnte erhärtet werden, da mit steigendem 
Wasserstoffgegendruck immer weniger H6-NEC gefunden wurde. Analog zu Kapitel 4.1 
zeigen die auf Kohle geträgerten Katalysatoren eine bessere Reaktivität und liefern größere 
Wasserstoffausbeuten bei niedrigeren Reaktionstemperaturen. Das Problem der Oxidschicht 
bei Platin konnte mittels vorheriger Präformierung weitestgehend behoben werden. Durch eine 
weitere Optimierung der Präformierung spezifisch für jeden Katalysator sollte dieses Problem 
endgültig gelöst werden können. In einem kontinuierlichen Prozess würde dies keine Rolle 
mehr spielen, da nach dem Anfahren der Anlage der Katalysator komplett reduziert wäre. Die 
Aktivierungsenergien aus diesem Kapitel liegen über den Werten aus Kapitel 4.1.1.8. Die 
Abweichung bei Palladium ist sehr gering, während sie bei Platin deutlich höher ist. Trotz der 
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vorhandenen Abweichungen lässt sich für Palladium festhalten, dass die gefundenen 
Aktivierungsenergien alle druckunhabhängig in derselben Größenordnung liegen. 
 
4.3 Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol 
 
Da N-Ethylcarbazol bei Raumtemperatur ein Feststoff ist[123,167,168], ebenso wie die 
Zwischenstufe Oktahydro-N-Ethylcarbazol[123], müssten in einem kontinuierlichen Prozess alle 
Rohrleitungen beheizt werden, um zu gewährleisten, dass das entladene LOHC flüssig bleibt. 
Dies bedeutet zusätzlichen Aufwand und Kosten. Daher war der Lehrstuhl für Chemische 
Reaktionstechnik bestrebt, ein LOHC-System zu finden, das die Anforderung „flüssig“ für 
einen größeren Temperaturbereich erfüllt. Die Entdeckung der Eignung des Stoffes 
Dibenzyltoluol (DBT) als Wasserstoffarme Verbindung eines LOHC-Systems durch Nicole 
Brückner führte zu einer Patentierung durch den Lehrstuhl für Chemische 
Verfahrenstechnik[126]. Der Vergleich von H12-NEC und H18-DBT als Speichermedium für 
Wasserstoff wurde von Nicole Brückner et al im Jahr 2014 veröffentlicht[127]. Seitens des 
Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik wurden H12-NEC und H18-DBT hinsichtlich der 
Löslichkeit von Wasser und Wasserstoff im LOHC untersucht[169,170]. Die Stoffdaten zu H0-
DBT und H18-DBT wurden vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik 2015 
veröffentlicht[138,171], ebenso wie ein Verfahren, diese Reaktionsmischung mittels 
physikalischer Methoden aufzutrennen[172]. Mit H18-DBT konnten auch andere Verbindungen 
wie Toluol mittels Transferhydrierung hydriert werden [173], ohne dass Wasserstoff der 
Reaktion gasförmig zugeführt werden musste. Aufgrund der Eignung von DBT als 
LOHC-Komponente wurde auch Dicyclohexylmethan als ein mögliche LOHC-Komponente 
geprüft[174]. In dem Kapitel 4.3 wird die Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol untersucht, 
wobei zuerst die Dehydrierung ohne angelegten Wasserstoffgegendruck betrachtet wird, um 
Vergleichswerte für die Dehydrierung mit angelegtem Wasserstoffgegendruck zu erhalten. Da 
Nicole Brückner in ihrer Dissertation zeigte[175], dass für die Dehydrierung von 
Perhydrodibenzyltoluol (H18-DBT) am besten Platin-Katalysatoren geeignet sind, lag der 
Fokus ausschließlich auf Platin-Katalysatoren. Aufgrund der einfacheren Handhabung von 
Pellet-Katalysatoren gegenüber Pulverkatalysatoren hinsichtlich des Katalysatoraustausches 
bei Rohrreaktoren, sowie des geringeren Katalysatoraustrags während der Reaktion wurden des 
Weiteren fast ausschließlich Egg-Shell-Katalysatoren verwendet und untersucht.  
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Die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff wurde mittels NMR bestimmt; diesbezüglich gibt 
es eine Veröffentlichung für die Hydrierung von DBT von Giang Do, wo ebenfalls mittels NMR 
der Hydriergrad von HX-DBT bestimmt wurde[128]. 
 
4.3.1 Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
Bevor die Dehydrierung von H18-DBT gegen ausgewählte Gegendrücke genauer untersucht 
wurde, erfolgten zunächst Dehydrierversuche ohne angelegten Wasserstoffgegendruck unter 
atmosphärischen Bedingungen. Diese Untersuchungen dienen in Verbindung mit den 
berechneten thermodynamischen Daten vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik als 
Referenz dafür, wieviel Wasserstoff bei der jeweiligen Temperatur unter atmosphärischen 
Bedingungen maximal freigesetzt werden kann. Es wurden zwei verschiedene Katalysatoren 
genutzt. Beide Katalysatoren sind kommerziell erhältliche Egg-Shell-Formkörper mit 
0,5 gew% Platin als Edelmetallkomponente auf Aluminiumoxid als Trägermaterial. Ein 
Katalysator wird von der Firma Alfa Aesar (AA) vertrieben und einer von der Firma 
Hydrogenious (H). Die Versuche wurden in einem Glaskolben im Batchbetrieb durchgeführt, 
wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben. 
 
4.3.1.1 Vergleich zweier Platin-Katalysatoren in der Dehydrierung von 
Perhydrodibenzyltoluol ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
In den Abbildungen 89 (links) und 89 (rechts) sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff 
gegen die Reaktionszeit ohne angelegten Wasserstoffgegendruck unter atmosphärischen 
Bedingungen dargestellt. Abbildung 89 (links) stellt die Ergebnisse mit dem Katalysator von 
Alfa Aesar und Abbildung 89 (rechts) mit dem Katalysator von Hydrogenious dar. Bei einer im 
Versuchsaufbau maximalen Temperatur von 310 °C wird mit dem Katalysator von Alfa Aesar 
circa 92 % an freisetzbarem Wasserstoff innerhalb von 180 Minuten aus dem 
Wasserstoffträgermaterial H18-DBT freigesetzt. Im Vergleich dazu setzt der Katalysator von 
Hydrogenious innerhalb derselben Zeit circa 89 % frei. Nach den Berechnungen des Lehrstuhls 
für Thermische Verfahrenstechnik wäre bei der Reaktionstemperatur von 310 °C sogar eine 
Ausbeute von über 98 % möglich. Bezüglich dieses Wertes wurden 94 % des maximal 
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möglichen Wasserstoffes für den Alfa Aesar Katalysator freigesetzt und 91 % für den 
Hydrogenious-Katalysator. Bei der niedrigsten Versuchstemperatur von 270 °C wurden immer 
noch 42 % an freisetzbarem Wasserstoff für beide Katalysatoren freigesetzt. Bei dieser 
Temperatur sollte laut Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik eine Ausbeute von circa 72 
% erreicht werden können. Dementsprechend wurden 57 % des maximal möglichen 
Wasserstoffes freigesetzt. In Tabelle 63 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff 
bezüglich aller Reaktionstemperaturen nach 180 Minuten beider Katalysatoren 
gegenübergestellt inklusive der berechneten Ausbeuten hinsichtlich des thermodynamischen 
Gleichgewichtes. 
 
 
Abbildung 89: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff (ausgehend von H18-DBT) für verschiedenen 
Reaktionstemperaturen für Pt/AlOx  
 
Tabelle 63: Vergleich der beiden Katalysatoren Pt/AlOx von Alfa Aesar (AA) und Hydrogenious (H) innerhalb 
von 180 min 
Atmosphärische 
Bedingungen 
Ausbeute an freisetzbarem 
H2  
bzgl. GG berechnet 
Reaktionstemperatur AA [%] H [%] AA [%] H [%] 
310 °C 92  89 94 91 
300 °C 77  80 80 83 
290 °C 68  71 73 77 
280 °C 53 56 62 66 
270 °C 42 42 57 57 
 
Alfa Aesar Pt/AlOx 0,5 gew% Hydrogenious Pt/AlOx 0,5 gew% 
n (H18-DBT)= 100mmol 
n (Pt/AlOx)= 0,05 mol% 
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In Abbildung 90 ist die maximale Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff zu der jeweiligen 
Temperatur dargestellt. Die maximalen Ausbeuten beruhen auf thermodynamischen 
Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik und sind hier farblich grün 
markiert. Die maximalen Ausbeuten der Versuche sind ebenfalls eingezeichnet. Sie liegen alle 
unter den berechneten Datenpunkten. Das liegt daran, dass die Dehydrierung nach drei Stunden 
noch nicht vollständig zum maximal möglichen Gleichgewichtsumsatz vorangeschritten ist. 
Dies ist durch den weiteren Anstieg der Ausbeutekurven in Abbildung 89 (links) und 89 (rechts) 
ersichtlich. Zur besseren Übersicht sind in Abbildung 90 rote Verbindungslinien eingefügt 
worden, um so die zusammengehörigen Datenpunkte zu kennzeichnen. 
 
Abbildung 90: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von H18-DBT bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
ohne angelegten Wasserstoffgegendruck nach 180 Minuten für Pt/AlOx von Alfa Aesar und Hydrogenious im 
Vergleich zu den berechneten thermodynamischen Gleichgewichtsdaten vom Lehrstuhl für Thermische 
Verfahrenstechnik 
 
 
 
n (H18-DBT)= 0,1 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,05 mol% 
p (H2)= 1 bar 
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4.3.1.2 Vergleich der Dehydrierung zweier Reaktionsmischungen HX-DBT mit einem HG 
von 78,2 % ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
Es wird vermutet, dass H0-DBT aufgrund seiner flacheren, räumlichen Struktur im Vergleich 
zu H18-DBT wesentlich schlechter von den aktiven Zentren des Katalysators desorbiert wird 
und somit im Verdacht steht, die Dehydrierung gegen Ende der Reaktion zu hemmen. Um dies 
zu beweisen, wurden zwei Dehydrierungsxperimente mit verschiedenen Reaktionsmischungen 
des gleichen HG durchgeführt. Im Experiment eins wurde eine Reaktionsmischung mit einem 
HG von 78,2 % mittels Hydrierung von H0-DBT verwendet. In der Reaktionsmischung befand 
sich kein H0-DBT mehr. In der Reaktionsmischung für Experiment zwei wurde ein HG von 
78,2 % durch das Mischen von H18-DBT und H0-DBT hergestellt. In dieser 
Reaktionsmischung ist von Anfang an 21,8 % H0-DBT enthalten. In Abbildung 91 ist das 
Ergebnis der Dehydrierung für eine Reaktionstemperatur von 300 °C mit dem Katalysator von 
Hydrogenious gezeigt. Der dunkelcyane Strich stellt den Startpunkt der Ausbeutekurve an 
freisetzbarem Wasserstoff bei 21,8 % dar, da die eingesetzten Mischungen von Anfang an nur 
einen HG von 78,2 % Wasserstoff hatten. Der grüne Strich stellt die maximale Ausbeute von 
96,4 % für eine Reaktionstemperatur von 300 °C unter atmosphärischen Bedingungen dar, 
berechnet vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik. Für die hydrierte 
Reaktionsmischung mit 78,2 % HG werden 85,2 % Wasserstoff freigesetzt, bezüglich des 
GGW sogar 88 %. Beim Mix aus H18-DBT und H0-DBT werden dagegen nur 72,4 % 
Wasserstoff freigesetzt bezüglich des GGW 75 %. Auch am Anfang der Reaktion ist die 
Freisetzungsrate an Wasserstoff für die hydrierte Reaktionsmischung wesentlich schneller als 
für den Mix aus H18-DBT und H0-DBT; dies wird am steileren Kurvenverlauf ersichtlich. Mit 
diesem Versuch konnte gezeigt werden, dass sich die Anwesenheit von H0-DBT negativ auf 
die Dehydriergeschindigkeit auswirkt. Dieser Versuch stützt die Aussage von Karsten Müller 
in seiner Veröffentlichung, dass bei gleichem Hydriergrad zweier Reaktionsmischungen 
trotzdem ein unterschiedliches Dehydrierverhalten hinsichtlich der Freisetzung an Wasserstoff   
eintreten kann aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung der Reaktionsmischung.[171] 
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Abbildung 91: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von den beiden HX-DBT Mischungen mit einem HG von 
78,2 %  
 
4.3.2 Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol mit angelegtem Wasserstoffgegendruck 
 
Bei der Dehydrierung gegen angelegten Wasserstoffgegendruck wurden Drücke von 2 bis 5 bar 
absolut untersucht. Aufgrund des Druckes konnten die Versuche nicht mehr im Glaskolben 
durchgeführt werden, sondern mussten in Parr-Autoklaven erfolgen; der Versuchsaufbau ist in 
Kapitel 3.4.2 beschrieben. Durch die unterschiedliche Geometrie der verwendeten Autoklaven 
musste auch die Eduktmenge an H18-DBT von 100 mmol auf 600 mmol erhöht werden, um 
eine ausreichende Durchmischung zu gewährleisten. Die Katalysatormenge wurde 
entsprechend angepasst, so dass das Edukt-Katalysator-Verhältnis im Vergleich zu den Batch-
Versuchen im Glaskolben gleich geblieben ist. Die Reproduzierbarkeit, der Einfluss der 
Rührgeschwindigkeit sowie die Variation des angelegten Wasserstoffgegendruckes lagen im 
Fokus der Untersuchungen. 
 
T= 300 °C, p= 1 bar 
Pt/AlOx, 5 gew% 
n (LOHC)= 100 mmol 
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4.3.2.1 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse der Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol 
mit angelegtem Wasserstoffgegendruck  
 
Um die Reproduzierbarkeit der Experimente zu zeigen, wurden drei Versuche unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen mit einer Reaktionstemperatur von 300 °C, einem angelegten 
Wasserstoffgegendruck von 4 bar, einer Rührgeschwindigkeit von 400 rpm und dem 
Katalysator von Alfa Aesar durchgeführt. Abbildung 92 (links) zeigt die Ausbeutekurven an 
freigesetztem Wasserstoff für die drei Versuche. Die Kurven liegen sehr schön übereinander 
und sind bis auf die letzten vier Werte von Versuch eins nahezu identisch. Dies lässt sich durch 
eine Temperaturabweichung von circa plus 2 °C ab 210 Minuten erklären. Das arithmetische 
Mittel und die Fehlerbalken sind in Abbildung 92 (rechts) gezeigt. Die maximale Abweichung 
beträgt circa 3 % bei 330 Minuten. Wenn man die letzten vier Werte aufgrund der 
Temperaturabweichung ausklammert, hat man eine maximale Abweichung von weniger als 1 
%. Aufgrund dessen sind die Versuche sehr gut reproduzierbar. 
 
 
 
Abbildung 92: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei Reproduzierbarkeitsversuchen (links); arithmetische 
Mittel und Standardabweichung (rechts) 
 
 
 
n (H18-DBT)= 0,65 mol  p (H2)= 4 bar  T= 300 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol%  Alfa Aesar Pt/AlOx 0,5 gew% 
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4.3.2.2 Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf die Ergebnisse der Dehydrierung von 
Perhydrodibenzyltoluol mit angelegtem Wasserstoffgegendruck  
 
Der Einfluss der Rührgeschwindigkeit aufgrund des äußeren Stofftransportes wird durch die 
Variation der Rührgeschwindigkeit untersucht. Es wurden vier Dehydrierversuche mit dem 
Alfa Aesar Katalysator für eine Reaktionstemperatur von 300 °C bei einem angelegten 
Wasserstoffgegendruck von vier bar durchgeführt. Es wurden folgende Rührgeschwindigkeiten 
untersucht: 50 rpm, 400 rpm, 800 rpm und 1200 rpm. In Abbildung 93 (links) sind die 
Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff (Gleichgewichtslage nicht berücksichtigt in der 
Darstellung) für die verschiedenen Rührgeschwindigkeiten gezeigt. Es fällt auf, dass die 
Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für eine Rührgeschwindigkeit von 50 rpm deutlich von 
den Ausbeutewerten der anderen drei Rührgeschwindigkeiten abfallen. Die Ausbeutewerte der 
drei Rührgeschwindigkeiten von 400 rpm, 800 rpm und 1200 rpm lassen auf keinen äußeren 
Stofftransporteinfluss schließen, besonders da gerade im Anfangsbereich der Dehydrierung bis 
zu einer Ausbeute von circa 30 % die Ausbeutekurven nahezu identisch sind. Dies belegt 
Abbildung 93 (rechts); hier kommt es zu einer Standardabweichung im Anfangsbereich von 
maximal 1,5 % und über die gesamte Reaktionszeit von maximal 2,8 %. Aufgrund dieser 
Erkenntnisse wurde eine Rührgeschwindigkeit von 400 rpm für die folgenden Versuche 
festgelegt 
 
 
 
Abbildung 93: Vergleich der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff bei verschiedenen Rührgeschwindigkeiten 
(links); arithmetische Mittel und Standardabweichung (rechts) 
 
n (H18-DBT)= 0,65 mol  p (H2)= 4 bar  T= 300 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol%  Alfa Aesar Pt/AlOx 0,5 gew% 
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4.3.2.3 Katalysatorscreening verschiedener Platin-Katalysatoren in der Dehydrierung 
von Perhydrodibenzyltoluol mit angelegtem Wasserstoffgegendruck 
 
Da Nicole Brückner durch ihre Forschung Platin als das beste Edelmetall für die Dehydrierung 
von H18-DBT identifizierte[175], lag der Focus beim Katalysatorscreening ausschließlich auf 
Platinkatalysatoren. Es wurden zwei Egg-Shell-Katalysatoren (von Alfa Aesar und 
Hydrogenious) mit einem Pulver-Katalysator (von Sigma Aldrich) verglichen. Zusätzlich 
wurde ein Egg-Shell-Katalysator (von Alfa Aesar) gemörsert, um einen möglichen Unterschied 
zum Formkörper-Katalysator aufzuzeigen. Die Vergleichsdehydrierungen von H18-DBT 
erfolgten bei 4 bar angelegtem Wasserstoffgegendruck und einer Reaktionstemperatur von 300 
°C sowie einer Rührgeschwindigkeit von 400 rpm. In Abbildung 94 ist die Ausbeute an 
freisetzbarem Wasserstoff für die verschiedenen Katalysatoren gezeigt. Bei jedem Versuch 
wurde die gleiche Menge an Platin in der Dehydrierung angesetzt. Es fällt auf, dass der 
Pulverkatalysator von Sigma Aldrich deutlich in seiner Performance hinter den beiden Egg-
Shell-Katalysatoren zurückfällt. Nach 330 Reaktionsminuten werden circa 37 % Wasserstoff 
freigesetzt, während bei den beiden Egg-Shell-Katalysatoren circa 52 % (Alfa Aesar) und 50 
% (Hydrogenious) Wasserstoff freigesetzt werden. Aufgrund dieses deutlichen Unterschiedes 
werden die folgenden Untersuchungen nur noch mit den beiden Egg-Shell-Katalysatoren von 
Alfa Aesar und Hydrogenious durchgeführt. Die Dehydrierung mit dem gemörserten 
Katalysator von Alfa Aesar zeigt eine annähernd gleiche Performance wie die Dehydrierung 
mit dem Formkörper. Dies wurde entsprechend des Prinzips des Egg-Shell-Katalysators 
erwartet. 
 
Abbildung 94: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff beim Katalysatorscreening 
 
n (H18-DBT)= 0,65 mol  
p (H2)= 4 bar  
T= 300 °C 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol%  
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4.3.2.4 Berechnete Gleichgewichtswerte für die maximale Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff für 1 bar bis 5 bar absolut angelegtem Wasserstoffgegendruck 
 
In Abbildung 95 sind für die verschiedenen Reaktionsdrücke von 1 bar bis 5 bar die maximalen 
Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff gezeigt. Die maximalen Ausbeutewerte sind vom 
Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik anhand der Stoffdaten des ähnlichen Stoffsystems 
Methylcyclohexan/Toluol berechnet worden. Mit steigendem Druck verschieben sich die 
Ausbeutekurven zu höheren Reaktionstemperaturen. Für die untersuchten 
Reaktionstemperaturen von 270 °C bis 310 °C sind die maximalen Ausbeuten an freisetzbarem 
Wasserstoff mittels blauer Linien für die unterschiedlichen Drücke markiert. Für eine gewählte 
Reaktionstemperatur nimmt die Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff mit zunehmendem 
Druck ab. Alle maximalen Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für die untersuchten 
Reaktionstemperaturen bei den verschiedenen Drücken liegen im steilsten Bereich der 
Ausbeutekurven. Dies erklärt in den folgenden Kapiteln manche Abweichungen des 
Experimentes von den berechneten Ausbeutewerten, da die Ausbeutekurven bei höheren 
Drücken vermutlich etwas steiler sind. 
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Abbildung 95: Berechnete maximale Ausbeuten an thermodynamisch freisetzbarem Wasserstoff (ausgehend von 
H18-DBT) für verschiedene angelegte Wasserstoffgegendrücke bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
 
4.3.2.5  Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol mit 2 bar angelegtem 
Wasserstoffgegendruck 
 
In den Abbildungen 96 (links) und 96 (rechts) sind die Ausbeuten an freigesetztem Wasserstoff 
gegen die Reaktionszeit bei 2 bar angelegten Wasserstoffgegendruck aufgetragen. Abbildung 
96 (links) stellt die Ergebnisse mit dem Katalysator von Alfa Aesar und Abbildung 96 (rechts) 
mit dem Katalysator von Hydrogenious dar. Bei einer im Versuchsaufbau maximalen 
Reaktionstemperatur von 310 °C wird für den Katalysator von Alfa Aesar 85 % und für den 
Katalysator von Hydrogenious 87 % an freisetzbarem Wasserstoff aus dem 
Wasserstoffträgermaterial H18-DBT freigesetzt. Nach den Berechnungen des Lehrstuhl für 
Thermische Verfahrenstechnik wäre sogar eine Ausbeute von über 89 % möglich. Bei der 
niedrigsten Versuchstemperatur von 270 °C wurden immer noch 33 % an freisetzbarem 
Wasserstoff für den Alfa Aesar Katalysator und 36 % an freisetzbarem Wasserstoff für den 
Hydrogenious Katalysator freigesetzt. Bei dieser Temperatur sollte laut Thermodynamik eine 
Ausbeute von circa 40 % erreicht werden können. In Tabelle 64 sind alle Ausbeuten an 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p= 2- 5 bar 
n (H18-DBT)= 0,1 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,05 mol% 
p= 1 bar 
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freisetzbarem Wasserstoff für alle Reaktionstemperaturen nach 330 Minuten beider 
Katalysatoren gegenübergestellt, inklusive der berechneten Ausbeuten hinsichtlich des 
thermodynamischen Gleichgewichtes. 
 
  
 
Abbildung 96: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für verschiedene Reaktionstemperaturen  
 
Tabelle 64: Vergleich der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff nach 330 Minuten für die beiden Katalysatoren 
Pt/AlOx von Alfa Aesar (AA) und Hydrogenious (H) bei 2 bar angelegtem Wasserstoffgegendruck bei 
verschiedenen Reaktionstemperaturen 
2 bar Wasserstoffgegendruck Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
Reaktionstemperatur AA [%] H [%] AA [%] H [%] 
310 °C 85 87 96 98 
300 °C 76 73 95 92 
290 °C 62 64 92 95 
280 °C 47 51 88 95 
270 °C 33 36 81 89 
 
 
In Abbildung 97 sind die maximalen Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff zur jeweiligen 
Reaktionstemperatur dargestellt. Die maximalen Ausbeuten beruhen auf thermodynamischen 
Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik und sind hier farblich schwarz 
markiert. Die maximalen Werte der experimentellen Wasserstofffreisetzung sind mit 
Alfa Aesar Pt/AlOx 0,5 gew% Hydrogenious Pt/AlOx 0,5 gew% 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p (H2)= 2 bar 
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eingezeichnet. Sie liegen alle geringfügig unter den berechneten Datenpunkten. Das liegt daran, 
dass die Dehydrierung nach 5,5 Stunden noch nicht vollständig zum maximal möglichen 
Gleichgewichtsumsatz abgelaufen ist. Dies ist auch in den beiden Abbildungen 96 (links) und 
96 (rechts) ersichtlich, da die Kurven noch weiterhin leicht ansteigen. Bei 310 °C sind die 
experimentellen Werte aber bereits sehr nahe am berechneten Gleichgewichtsumsatz. Zur 
besseren Übersicht sind in Abbildung 97 rote Verbindungslinien eingefügt worden, um die 
zusammengehörigen Datenpunkte zu kennzeichnen. 
 
Abbildung 97: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von H18-DBT bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
nach 330 Minuten für Pt/AlOx von Alfa Aesar und Hydrogenious im Vergleich zu den berechneten 
thermodynamischen Gleichgewichtsdaten vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik 
 
4.3.2.6 Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol mit 3 bar angelegtem 
Wasserstoffgegendruck 
 
In den Abbildungen 98 (links) und 98 (rechts) sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff 
gegen die Reaktionszeit bei 3 bar angelegten Wasserstoffgegendruck aufgetragen. Abbildung 
98 (links) stellt die Ergebnisse mit dem Katalysator von Alfa Aesar und Abbildung 98 (rechts) 
mit dem Katalysator von Hydrogenious dar. Bei einer im Versuchsaufbau maximalen 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p (H2)= 2 bar 
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Temperatur von 310 °C wird in beiden Fällen circa 76 % an freisetzbarem Wasserstoff aus dem 
Wasserstoffträgermaterial H18-Marlotherm SH freigesetzt. Nach den Berechnungen des 
Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik wäre allerdings nur eine Ausbeute von circa 73 % 
möglich. Bei der niedrigsten Versuchstemperatur von 270 °C wurden immer noch über 23 % 
an freisetzbarem Wasserstoff freigesetzt. Bei dieser Temperatur sollte laut Lehrstuhl für 
Thermische Verfahrenstechnik eine Ausbeute von circa 27 % erreicht werden können. In 
Tabelle 65 sind alle Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für alle Reaktionstemperaturen 
nach 330 Minuten beider Katalysatoren gegenübergestellt inklusive der berechneten Ausbeuten 
hinsichtlich des thermodynamischen Gleichgewichtes. Die rot markierten, berechneten 
Datenwerte sind Versuche, bei denen mehr Wasserstoff freigesetzt wurde als nach den 
Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik möglich wäre. Da diese 
Berechnungen, wie in Kapitel 2.6 schon erklärt, nicht mit den Stoffdaten des Stoffsystems H18-
DBT/DBT, sondern mit dem ähnlichen Stoffsystem Methylcyclohexan/Toluol durchgeführt 
wurden, kann man sie nur als ungefähren Richtwert benutzen. Anscheinend ist die tatsächliche 
Wasserstoffausbeutekurve bei 3 bar etwas steiler als vom Lehrstuhl für Thermodynamische 
Verfahrenstechnik berechnet. 
 
 
 
Abbildung 98: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für verschiedene Reaktionstemperaturen  
 
 
 
 
Alfa Aesar Pt/AlOx 0,5 gew% Hydrogenious Pt/AlOx 0,5 gew% 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p (H2)= 3 bar 
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Tabelle 65: Vergleich der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff nach 330 Minuten für die beiden Katalysatoren 
Pt/AlOx von Alfa Aesar (AA) und Hydrogenious (H) bei 3 bar angelegtem Wasserstoffgegendruck bei 
verschiedenen Reaktionstemperaturen 
3 bar Wasserstoffgegendruck Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
Reaktionstemperatur AA [%] H [%] AA [%] H [%] 
310 °C 76 76 100 100 
300 °C 61 62 100 100 
290 °C 47 49 100 100 
280 °C 31 34 86 94 
270 °C 23 23 85 85 
 
 
In Abbildung 99 sind die maximalen Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff zur jeweiligen 
Reaktionstemperatur dargestellt. Die maximalen Ausbeuten beruhen auf thermodynamischen 
Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik und sind hier farblich orange 
markiert. In Abbildung 99 sieht man, dass die experimentellen Werte bei der Temperatur von 
270 °C und 280 °C unter den berechneten Datenpunkten liegen. Das liegt daran, dass die 
Dehydrierung nach 5,5 Stunden noch nicht vollständig zum maximal möglichen 
Gleichgewichtsumsatz abgelaufen war. Dies ist in den beiden Abbildungen 98 (links) und 98 
(rechts) nicht mehr ersichtlich, da die Kurven hier scheinbar nicht mehr weiter ansteigen. Ab 
290 °C liegen die experimentellen Werte leicht über den berechneten Gleichgewichtsumsätzen. 
Es sei darauf hingewiesen, dass die Berechnung der Gleichgewichte auf genäherten Stoffdaten 
beruhen, also nicht absolut korrekt sein müssen. Auch sind geringfügige Fehler bei der 
Berechnung der Wasserstoffmengen mittels NMR und der Temperaturmessung denkbar. Zur 
besseren Übersicht sind in Abbildung 99 rote Verbindungslinien eingefügt worden, um so die 
zusammengehörigen Datenpunkte zu kennzeichnen. Als Fazit kann festgehalten werden, dass 
bei 3 bar Gegendruck ab 270 °C Reaktionstemperatur die vorhergesagten 
Gleichgewichtsumsätze praktisch erreicht werden. 
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Abbildung 99: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von H18-DBT bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
nach 330 Minuten für Pt/AlOx von Alfa Aesar und Hydrogenious im Vergleich zu den berechneten 
thermodynamischen Gleichgewichtsdaten vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik 
 
4.3.2.7 Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol mit 4 bar angelegtem 
Wasserstoffgegendruck 
 
In den Abbildungen 100 (links) und 100 (rechts) sind die Ausbeuten an freisetzbarem 
Wasserstoff gegen die Reaktionszeit bei 4 bar angelegten Wasserstoffgegendruck aufgetragen. 
Abbildung 100 (links) stellt die Ergebnisse mit dem Katalysator von Alfa Aesar und Abbildung 
100 (rechts) mit dem Katalysator von Hydrogenious dar. Bei einer im Versuchsaufbau 
maximalen Temperatur von 310 °C wird im Fall des Hydrogenious Katalysators circa 63 % an 
freisetzbarem Wasserstoff aus dem Wasserstoffträgermaterial H18-DBT freigesetzt. Nach den 
Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik wäre hier nur eine Ausbeute 
von circa 58 % möglich. Bei dem Versuch mit 310 °C unter Verwendung des Katalysator von 
Alfa Aesar hatte die Heizung des Autoklaven nach 3,5 Stunden um 2 °C bis 5 °C überheizt, 
was in Abbildung 100 (links) das plötzliche Ansteigen der Ausbeute an freisetzbarem 
Wasserstoff sowie den deutlichen Unterschied zu dem Ergebnis des Hydrogenious Katalysators 
erklärt. Bei der niedrigsten Versuchstemperatur von 270 °C wurden immerhin noch über 17 % 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p (H2)= 3 bar 
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an freisetzbarem Wasserstoff freigesetzt. Bei dieser Temperatur sollte laut Lehrstuhl für 
Thermische Verfahrenstechnik eine Ausbeute von circa 20 % erreicht werden können. In 
Tabelle 66 sind alle Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für alle Reaktionstemperaturen 
nach 330 Minuten beider Katalysatoren gegenübergestellt inklusive der berechneten Ausbeuten 
hinsichtlich des thermodynamischen Gleichgewichtes. Die rot markierten, berechneten 
Datenwerte sind Versuche, bei denen mehr Wasserstoff freigesetzt wurde als nach den 
Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik möglich wäre. Da diese 
Berechnungen, wie in Kapitel 2.6 schon erklärt, nicht mit den Stoffdaten des Stoffsystems H18-
DBT/DBT sondern mit dem ähnlichen Stoffsystem Methylcyclohexan/Toluol durchgeführt 
wurden, kann man sie nur als ungefähren Richtwert nutzen. Anscheinend ist die tatsächliche 
Wasserstoffausbeutekurve bei 4 bar etwas steiler als vom Lehrstuhl für Thermodynamische 
Verfahrenstechnik berechnet. Der Datenwert bei dem Katalysator von Alfa Aesar für 310 °C 
ist rot markiert, da die Reaktionstemperatur gegen Ende des Versuches um circa 3 °C erhöht 
war und es aufgrund dessen zu der höheren Ausbeute an Wasserstoff gekommen ist.  
 
 
 
Abbildung 100: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für verschiedene Reaktionstemperaturen  
 
 
 
 
Alfa Aesar Pt/AlOx 0,5 gew% Hydrogenious Pt/AlOx 0,5 gew% 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p (H2)= 4 bar 
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Tabelle 66: Vergleich der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff nach 330 Minuten für die beiden Katalysatoren 
Pt/AlOx von Alfa Aesar (AA) und Hydrogenious (H) bei 4 bar angelegtem Wasserstoffgegendruck bei 
verschiedenen Reaktionstemperaturen 
4 bar Wasserstoffgegendruck Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
Reaktionstemperatur AA [%] H [%] AA [%] H [%] 
310 °C 71 63 100 100 
300 °C 50 50 100 100 
290 °C 36 36 100 100 
280 °C 24 24 89 89 
270 °C 17 16 83 78 
 
 
In Abbildung 101 sind die maximalen Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff zu der 
jeweiligen Reaktionstemperatur dargestellt. Die maximalen Ausbeuten beruhen auf 
thermodynamischen Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik und sind 
hier farblich violett markiert. In Abbildung 101 sieht man, dass die experimentellen Werte bei 
der Temperatur von 270 °C und 280 °C leicht unter den berechneten Datenpunkten liegen. Hier 
zeigt sich ebenfalls, dass die Dehydrierung nach 5,5 Stunden noch nicht vollständig zum 
maximal möglichen Gleichgewichtsumsatz abgelaufen ist. Dies ist in den beiden Abbildungen 
100 (links) und 100 (rechts) nicht mehr ersichtlich, da die Kurven hier scheinbar nicht mehr 
weiter ansteigen. Ab 290 °C liegen die experimentellen Werte über den berechneten 
Gleichgewichtsumsätzen; mögliche Gründe dafür wurden diskutiert. Zur besseren Übersicht 
sind in Abbildung 101 rote Verbindungslinien eingefügt worden, um die zusammengehörigen 
Datenpunkte zu kennzeichnen. 
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Abbildung 101: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von H18-DBT bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
nach 330 Minuten für Pt/AlOx von Alfa Aesar und Hydrogenious im Vergleich zu den berechneten 
thermodynamischen Gleichgewichtsdaten vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik 
 
4.3.2.8 Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol mit 5 bar angelegtem 
Wasserstoffgegendruck 
 
In den Abbildungen 102 (links) und 102 (rechts) sind die Ausbeuten an freisetzbarem 
Wasserstoff gegen die Reaktionszeit bei 5 bar angelegten Wasserstoffgegendruck dargestellt. 
Abbildung 102 (links) stellt die Ergebnisse mit dem Katalysator von Alfa Aesar und Abbildung 
102 (rechts) mit dem Katalysator von Hydrogenious dar. Bei einer im Versuchsaufbau 
maximalen Temperatur von 310 °C wird in beiden Fällen circa 55 % an freisetzbarem 
Wasserstoff aus dem Wasserstoffträgermaterial H18-DBT freigesetzt. Nach den Berechnungen 
des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik wäre allerdings nur eine Ausbeute von circa 
48 % möglich. Bei der niedrigsten Versuchstemperatur von 270 °C wurden immer noch über 
13 % an freisetzbarem Wasserstoff freigesetzt. Bei dieser Temperatur sollte laut Lehrstuhl für 
Thermische Verfahrenstechnik eine Ausbeute von circa 17 % erreicht werden können. In 
Tabelle 67 sind alle Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff für alle Reaktionstemperaturen 
nach 330 Minuten beider Katalysatoren gegenübergestellt inklusive der berechneten Ausbeuten 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p (H2)= 4 bar 
175 
 
hinsichtlich des thermodynamischen Gleichgewichtes. Die rot markierten berechneten 
Datenwerte sind Versuche, bei denen mehr Wasserstoff freigesetzt wurde als nach den 
Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik möglich wäre. Da diese 
Berechnungen, wie in Kapitel 2.6 schon erklärt, nicht mit den Stoffdaten des Stoffsystems H18-
DBT/DBT, sondern mit dem ähnlichem Stoffsystem Methylcyclohexan/Toluol durchgeführt 
wurden, kann man sie nur als ungefähren Richtwert benutzen. Anscheinend ist die tatsächliche 
Wasserstoffausbeutekurve bei 5 bar etwas steiler als vom Lehrstuhl für Thermodynamische 
Verfahrenstechnik berechnet. 
 
 
 
Abbildung 102: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff für verschiedene Reaktionstemperaturen  
 
Tabelle 67: Vergleich der Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff nach 330 Minuten für die beiden Katalysatoren 
Pt/AlOx von Alfa Aesar (AA) und Hydrogenious (H) bei 5 bar angelegtem Wasserstoffgegendruck bei 
verschiedenen Reaktionstemperaturen 
5 bar Wasserstoffgegendruck Ausbeute an freisetzbarem H2  bzgl. GG berechnet 
Reaktionstemperatur AA [%] H [%] AA [%] H [%] 
310 °C 55 55 100 100 
300 °C 40 42 100 100 
290 °C 30 29 100 100 
280 °C 20 19 92 87 
270 °C 13 13 78 78 
 
Alfa Aesar Pt/AlOx 0,5 gew% Hydrogenious Pt/AlOx 0,5 gew% 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p (H2)= 5 bar 
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In Abbildung 103 sind die Ausbeuten an freisetzbarem Wasserstoff zur jeweiligen 
Reaktionstemperatur dargestellt. Die maximalen Ausbeuten beruhen auf thermodynamischen 
Berechnungen des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik und sind hier farblich rot 
markiert. In Abbildung 103 sieht man, dass die experimentellen Werte bei den Temperaturen 
von 270 °C und 280 °C leicht unter den berechneten Datenpunkten liegen. Das liegt daran, dass 
die Dehydrierung nach 5,5 Stunden noch nicht vollständig zum maximal möglichen 
Gleichgewichtsumsatz abgelaufen ist. Dies ist in den beiden Abbildungen 102 (links) und 102 
(rechts) nicht mehr ersichtlich, da die Kurven hier scheinbar nicht mehr weiter ansteigen. Ab 
290 °C liegen die experimentellen Werte allerdings über den berechneten 
Gleichgewichtsumsätzen; Gründe dafür wurden diskutiert. Zur besseren Übersicht sind in 
Abbildung 103 rote Verbindungslinien eingefügt worden, um die zusammengehörigen 
Datenpunkte zu kennzeichnen. Es zeigt sich also, dass auch bei 5 bar Gegendruck die 
thermodynamisch möglichen Umsätze selbst bei niedrigen Temperaturen erreicht werden. 
Bereits nach 60 min Verweilzeit wird bei allen Temperaturen ein Großteil des möglichen 
Wasserstoffes freigesetzt. 
 
Abbildung 103: Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von H18-DBT bei verschiedenen Reaktionstemperaturen 
nach 330 Minuten für Pt/AlOx von Alfa Aesar und Hydrogenious im Vergleich zu den berechneten 
thermodynamischen Gleichgewichtsdaten vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik 
 
n (H18-DBT)= 0,65 mol 
n (Pt/AlOx)= 0,1 mol% 
p (H2)= 5 bar 
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4.3.2.9 Zusammenfassung der Dehydrierung von H18-DBT bei angelegtem 
Wasserstoffgegendruck 
 
Zusammenfassend ist zu sagen, dass eine Dehydrierung gegen Druck möglich ist. Selbst bei 
einem Gegendruck von 5 bar absolut ist bei einer Reaktionstemperatur von 310 °C eine 
Ausbeute an freisetzbarem Wasserstoff von circa 55 % möglich. Dies entspricht 100 % der bei 
diesen Bedingungen freisetzbaren Menge an Wasserstoff. Da für stationäre Systeme eine 
Totalentladung nicht nötig ist, ist eine Ausbeute von über 50 % an freisetzbarem Wasserstoff 
sehr beachtlich. Die berechneten Daten vom Lehrstuhl für Thermische Verfahrenstechnik 
stimmen mit den experimentellen Daten bei den Versuchen mit Wasserstoffgegendruck relativ 
gut überein. Lediglich bei der Temperatur von 310 °C und bei 5 bar Wasserstoffgegendruck 
kommt es zu einer deutlicheren Abweichung der experimentellen Werte, verglichen mit den 
berechneten Daten. Das deutliche Unterschreiten Gleichgewichtswerte durch die 
experimentellen Daten, besonders bei niedrigen Temperaturen während der Versuche unter 
atmosphärischen Bedingungen liegt an der zu kurzen Versuchslaufzeit unter diesen 
Bedingungen; wie in Abbildung 89 (links) und 89 (rechts) ersichtlich, steigen hier die 
Wasserstoffbildungskurven noch weiterhin an. Aus kinetischen Gründen wurde das 
Gleichgewicht nach 5,5 h Versuchszeit noch nicht erreicht. Interessanterweise scheint der 
Wasserstoffgegendruck insgesamt für die Kinetik der Dehydrierreaktion eher einen günstigen 
Einfluss zu haben, da der Gleichgewichtszustand wesentlich schneller erreicht wird als unter 
atmosphärischen Bedingungen. Dies ist für das Gesamtprojekt ein sehr günstiges und nicht 
unbedingt zu erwartendes Verhalten. Beide kommerziell erhältlichen Egg-Shell-Formkörper-
Katalysatoren, mit je 0,5 gew% Platin auf Aluminiumoxid zeigen eine ähnliche Performance. 
In Abbildung 100 sieht man den Vergleich der beiden Katalysatoren bei 300 °C und 4 bar 
absolut. Zusätzlich ist die Wasserstoffausbeute eines kommerziellen Pulverkatalysators mit 
5 gew% Platin auf Aluminiumoxid von Sigma Aldrich in Abbildung 94 gezeigt. Bezogen auf 
das Edelmetall Platin wird dieser in der gleichen molaren Menge zu H18-DBT dazugegeben. 
Dadurch sind die Versuche trotz unterschiedlicher Edelmetallmenge auf dem Katalysatorträger 
miteinander vergleichbar. Es fällt auf, dass der Pulverkatalysator mit der höheren 
Edelmetallbeladung eine deutlich schlechtere Performance zeigt. 
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4.4 Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol mit angelegtem Gegendruck 
im kontinuierlichem Reaktor (Anlage BMW) 
 
Im Anschluss an die diskontinuierlichen Untersuchungen der Dehydrierung von H18-DBT 
gegen angelegten Wasserstoffdruck wurde ein Reaktorkonzept in Kooperation mit dem 
Projektpartner BMW entworfen. In diesem Reaktorsystem sollte die kontinuierliche 
Dehydrierung von H18-DBT gegen angelegten Wasserstoffdruck untersucht werden. 
Kernstück der in Kapitel 3.2.3 beschriebenen und als „ HRU-6“ bezeichneten Anlage sind zwei 
Rohrreaktoren, die vollständig mit Katalysator gefüllt sind und in Reihe geschaltet werden 
können. Der 800 mm lange Reaktorraum wird komplett mit flüssigem Heizmedium umspült, 
so dass es keine elektrische Heizung des Reaktorraumes mehr gibt, anders als bei den Druck-
Autoklaven der Batch-Versuche. Lediglich die Vorheizung des LOHC-Stromes erfolgt mittels 
einer Heizschnur. Die in Bild 2 gezeigte HRU 6 wurde in Erlangen konstruiert und 
zusammengebaut und in die Wasserstoffversuchsanlage von BMW in München eingebaut. Das 
Anfahren sowie die ersten Versuche mit der Anlage wurden gemeinschaftlich mit Martin 
Eypasch durchgeführt. Für weiterführende Versuche mit der HRU 6 wird auf die Dissertation 
von Martin Eypasch[176] verwiesen. Ergänzend zu den Untersuchungen in München 
beschäftigte sich der Lehrstuhl für Physikalische Chemie in Erlangen damit, mögliche 
Katalysatordeaktivierung durch Verkokung  zu regenerieren[177]. Die Regeneration des 
Katalysators wäre für den kontinuierlichen Betrieb einer Dehydrierungsanlage von  großem 
Vorteil hinsichtlich der Kosten.  In Abbildung 104 ist der erste Versuch für die kontinuierliche 
Dehydrierung von HX-DBT bei einem angelegten Wasserstoffgegendruck von 1,6 bar für eine 
Reaktionstemperatur von 320 °C gezeigt, bei einem LOHC-Volumenstrom von 10 ml/min. Der 
Hydriergrad von HX-DBT betrug 98 %. Die Temperatur der Vorheizung TIR-1 ist farblich rot 
markiert. Man erkennt, dass bei einem Volumenstrom von 10 ml/min die Vorheizung in der 
Lage ist, das HX-DBT auf die gewünschte Reaktionstemperatur von 320 °C aufzuheizen. Die 
Temperaturfühler TIR-3, TIR-4, TIR-5 und TIR-6 sind, wie in Kapitel 3.2.3 genau beschrieben, 
über die Länge des Reaktors verteilt. TIR-3 befindet sich am Reaktoreingang und TIR-6 am 
Reaktorende. Dies zeigt sich auch im Temperaturprofil. Aufgrund der Endothermie der 
Reaktion fällt die Temperatur an TIR-3 deutlich ab und steigt dann wieder, bis sie bei TIR-6 
die Reaktionstemperatur wieder erreicht hat. Dies zeigt, dass der Hauptteil der Reaktion im 
vorderen Teil des Rohrreaktors stattfindet. Der Wasserstoffvolumenstrom (schwarz) ist hier für 
eine stabile Plateauphase hinsichtlich der Reaktionstemperatur und Wasserstofffreisetzung 
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gezeigt. Die langsame Abnahme der freigesetzten Menge an Wasserstoff liegt daran, dass durch 
die Inbetriebnahme der Anlage feiner Katalysatorstaub ausgespült wird und somit der Reaktion 
nicht mehr zur Verfügung steht. Nach ein paar Betriebsstunden sollte dieser Effekt 
verschwinden und eine konstante Wasserstofffreisetzung erfolgen. Es zeigt sich aber, dass mit 
diesem Reaktorkonzept über 30 Minuten bei 1,6 bar angelegten Wasserstoffgegendrucks fast 
5,8 Liter Wasserstoff in der Minute kontinuierlich freigesetzt werden können. Für diesen 
Versuch wurde nur ein Reaktorrohr benutzt, das mit 196,4 g Katalysator befüllt war. 
 
Abbildung 104: Kontinuierliche Dehydrierung von 10 ml/min LOHC  
 
Beim zweiten Versuch wurde der Volumenstrom des LOHCs auf 20 ml/min verdoppelt. Man 
erkennt in Abbildung 105, wie die Temperatur der Vorheizung von TIR-1 (rot) von 320 °C auf 
circa 280 °C abfällt. Aufgrund der Verdoppelung des Volumenstromes ist die Vorheizung nicht 
mehr in der Lage, die gewünschte Eingangstemperatur zu liefern. Hier besteht 
Optimierungsbedarf, indem man z.B. die Länge der Vorheizungsstrecke vergrößert und diese 
noch besser isoliert. Auch bei Versuch 2 sieht man aufgrund des Reaktionstemperaturprofils 
sehr deutlich, dass der Großteil der Reaktion im vorderen Abschnitt des Reaktors passiert, 
genauso wie bei Versuch 1. Die Reaktionstemperatur am Reaktorausgang bei TIR-6 erreicht 
T= 320 °C 
p(H2)= 1,6 bar 
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allerdings nicht die gewünschte Reaktionstemperatur von 320 °C, sondern nur 315 °C. Auch 
hier ist Optimierungsbedarf vorhanden, um den Wärmeeintrag zu verbessern bzw. den 
Wärmeverlust zu minimieren. Diesbezüglich wird auf die Dissertation von Martin Eypasch 
verwiesen[176]. Aufgrund der Verdopplung des Volumenstromes steigt die Menge an 
freisetzbarem Wasserstoff langsam an, bis sie nach circa 10 Minuten ihren Maximalwert 
erreicht hat. Die Abnahmen der Wasserstofffreisetzung über die Dauer des Versuches sind bei 
Versuch 2 nicht in dem Ausmaß vorhanden wie in Versuch 1, da der feine Katalysatorstaub 
größtenteils schon aus dem Reaktor ausgetragen war. Über einen Zeitraum von circa 
16 Minuten liefert die kontinuierliche Dehydrierung in einem Rohrreaktor bei angelegtem 
Wasserstoffgegendruck von 1,6 bar bei 315 °C 7,4 l Wasserstoff pro Minute. 
 
Abbildung 105: Kontinuierliche Dehydrierung von 20 ml/min LOHC  
 
In Tabelle 68 sind die Ergebnisse aus den beiden Versuchen gegenübergestellt. Eine 
Verdoppelung des Volumenstroms an LOHC führt nicht zu einer Verdoppelung der Menge an 
freigesetztem Wasserstoff, dies ist trotz der geringeren Reaktionstemperatur von nur 315 °C 
statt 320 °C bei einem Volumenstrom von 20 ml/min ersichtlich. Diese ersten Versuche zeigen, 
dass das Konzept der kontinuierlichen Dehydrierung von H18-DBT im Rohrreaktor 
T= 315 °C 
p(H2)= 1,6 bar 
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vielversprechend ist. Um eine leistungsfähigere Anlage zu bauen, müsste man lediglich die 
Anzahl der Rohrreaktoren erhöhen, was konstruktiv einfach zu bewerkstelligen ist. Alle 
Berechnungen der Produktivität in dieser Arbeit wurden mit der Gesamtmenge an Katalysator 
in dem eingesetztem Reaktorsystem berechnet. 
 
Tabelle 68: Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuche in München für die kontinuierliche Dehydrierung 
von H18 DBT bei verschiedenen Volumenströmen bei einem angelegten Wasserstoffgegendruck von 1,6 bar 
mittels MFC 
°C ml/min % ml/min MFC 
gH2 gPt-1 
min-1 MFC 
Temperatur Volumenstrom LOHC Beginn HG Volumenstrom H2 Produktivität 
320 10 98 5567,2 0,510 
315 20 98 7380,7 0,676 
 
 
4.5 Dehydrierung von Perhydrodibenzyltoluol mit angelegtem Gegendruck 
im kontinuierlichem Reaktor (Anlage Fürth) 
 
Der Wärmeeintrag in den Reaktor wurde als einer der wichtigsten Prozesse in der 
kontinuierlichen Dehydrierung identifiziert. Aufgrund dessen wurde ein neues Reaktorkonzept 
im Vergleich zu der BMW-Dehydrierungsanlage HRU 6 getestet. Beim 
Plattendehydrierreaktor lag der Katalysator wie bei einem Backblech in einer circa 1,7 cm 
hohen Schüttung auf dem Reaktor auf. Das LOHC wurde dann von oben aufgetropft und 
vergleichbar mit einer Fußbodenheizung von unten mittels eines flüssigen Wärmeträgers auf 
Reaktionstemperatur gebracht. Bei einer größeren Anlage wäre es dann einfach durch das 
Erhöhen der Backblechstacks möglich, die Leistung entsprechend zu vergrößern. Um das neue 
Reaktorkonzept mit der BMW-Anlage HRU 6 so gut wie möglich vergleichen zu können, 
wurde auf dem „Backblech“ die Hälfte an Katalysatormenge verwendet als in dem Reaktorrohr 
der HRU 6, da in der Theorie beim Rohrreaktor nur die untere Hälfte des Katalysatorbettes zur 
Dehydrierung verwendet wird. Aufgrund der turbulenten Strömung des LOHCs im Rohrreaktor 
und dessen zusätzliche Verwirbelung aufgrund des entstehenden Wasserstoffes wird relativ 
schnell klar, dass der komplette Katalysator im Rohrreaktor benetzt und somit für die 
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Dehydrierung genutzt wird. In Kapitel 3.2.4 ist die Auslegung und die Versuchsdurchführung 
des Plattendehydrierers beschrieben. Der Plattendehydrierer wurde nach dem Aufbau 
erfolgreich in Betrieb genommen. Nach einigen Vorversuchen wurden zwei Versuchsreihen 
mit einem HX-DBT-Hydriergrad von 94,5 % durchgeführt. Es wurden in den beiden 
Versuchsreihen die Anlage bei Temperaturen von 280 °C/290 °C/300 °C/310 °C und einem 
Volumenstrom an LOHC von jeweils 10 bzw. 20 ml/min bei einem Gegendruck von 1,5 bar 
betrieben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 106 und 107 zu sehen. Der blaue Balken steht für 
einen LOHC-Volumenstrom von 10 ml/min und der rote für 20 ml/min. TIR-1 (rot) ist die 
Temperatur des auftropfendes LOHCs auf das Katalysatorbett des Plattendehydrierers. In 
Abbildung 106 und 107 ist deutlich ersichtlich, dass durch das Absinken der Temperatur von 
TIR-1 die Vorheizung für das LOHC bei einem Volumenstrom von 20 ml/min nicht genug 
Leistung hat, um auf die gewünschte Temperatur aufzuheizen. TIR-2 bis TIR-4 sind 
Temperaturmessstellen im Katalysatorbett des Plattendehydrierers. Das Überlaufwehr hat eine 
Höhe von 20 mm, die Katalysatorschüttung erreicht eine Höhe von circa 17 mm. Die 
Temperaturmessstellen sind mittig auf einer Höhe von circa 8,5 mm angebracht. Die 
Temperaturmesstelle TIR-2 befindet sich direkt nach der Stelle, an der das LOHC aufgetropft 
wird; TIR-4 befindet sich unmittelbar vor dem Stauwehr und TIR-3 mittig zwischen TIR-2 und 
TIR-4. Die Temperatur von TIR-4 (schwarz) wurde als Bezugstemperatur festgelegt, da es an 
der letzten Temperaturmessstelle keinen Endothermie bedingten Abfall der Temperatur geben 
sollte. Die Temperatur nahe der Auftropfstelle des LOHCs TIR-2 (grün) ist immer niedriger als 
bei TIR-4. TIR-3 (lila) zeigt den niedrigsten Temperaturverlauf während des Versuches im 
Vergleich zu TIR-2 und TIR-4. Dies ist darauf zurückzuführen, dass sich TIR-3 nicht auf der 
gleichen Höhe wie TIR-2 und TIR-4 im Katalysatorbett befindet, sondern etwas höher, und 
deswegen einen geringeren Temperaturverlauf zeigt. Die schnellen Abfälle des 
Wasserstoffvolumenstroms in den Abbildungen sind auf das kontinuierliche Ablassen des 
LOHCs mit der automatischen Füllstandsregelung zurückzuführen. Es wurde bei Versuch 1 
(Abbildung 106) immer bei einem LOHC-Volumenstrom von 10 ml/min nach Erreichen eines 
stationären Betriebspunktes der LOHC-Volumenstrom auf 20 ml/min erhöht und dann wieder 
bei Temperaturen von 290 °C und 300 °C auf 10 ml/min gesenkt. Es konnte gezeigt werden, 
dass der Wasserstoffvolumenstrom sich bei einem LOHC-Volumenstrom von 10 ml/min auch 
nach einer zwischenzeitlichen Erhöhung auf 20 ml/min ungefähr auf den gleichen Wert wieder 
einstellt. Dies gilt für beide untersuchte Temperaturstufen von 290 °C und 300 °C. Es zeigt 
sich, dass bei einem höheren LOHC-Volumenstrom von 20 ml/min das Einstellen eines 
stationären Betriebspunktes deutlich schwieriger ist als bei einem LOHC Volumenstrom von 
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10 ml/min. In der Abbildung 106 ist die Erhöhung des LOHC-Volumenstroms von 10 ml/min 
auf 20 ml/min durch die zeitgleiche Erhöhung der Wasserstoffausbeute und das Absinken der 
aufgezeichneten Temperatur vom Temperaturfühler 1 (rot) in der Vorheizung bei 44 Minuten 
und 137 Minuten klar ersichtlich. Die Reduzierung des LOHC-Volumenstroms von 20 ml/min 
auf 10 ml/min ist durch das zeitgleiche Absinken des Wasserstoffvolumenstromes und den 
Anstieg der Temperatur vom Temperaturfühler 1 (rot) auf die aktuelle Reaktionstemperatur 
deutlich zu sehen (Reaktionszeit 64 Minuten und 169 Minuten). In der Tabelle 69 sind die 
einzelnen Volumenströme an Wasserstoff und LOHC sowie die dazu gehörigen 
Reaktionstemperaturen aufgezeigt. Wie in der Abbildung 106 schon ersichtlich, erhöht sich der 
Wasserstoffvolumenstrom mit steigender Reaktionstemperatur sowie steigendem LOHC-
Volumenstrom. Allerdings kommt es bei der Erhöhung des LOHC-Volumenstromes von 
10 ml/min auf 20 ml/min nicht zu einer Verdoppelung des Wasserstoffvolumenstromes, 
sondern nur zu einer Erhöhung von 306,6 ml/min (Erhöhung von 23,6 %) bei 290 °C und zu 
601,2 ml/min (Erhöhung von 34,7 %) bei 300 °C. Ein möglicher Grund für diese geringe 
Performance ist, dass die Vorheizung bei dem höheren LOHC-Volumenstrom das einströmende 
LOHC nicht mehr ausreichend aufheizen kann, so dass nicht die gewünschte 
Reaktionstemperatur am Anfang des Reaktorbleches für die Dehydrierung erreicht wird. Dieses 
Problem besteht bei einem Volumenstrom von 10 ml/min nicht. Ein weiterer Grund ist, dass 
die Verweilzeit des LOHCs im Reaktor bei Volumenstömenvon 20 ml/min im Vergleich zu 10 
ml/min nur halb so lang ist.  
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Abbildung 106: Versuch 1: Kontinuierliche Dehydrierung von H18-DBT an der Versuchsanlage in Fürth bei 
einem angelegtem Wasserstoffgegendruck von 1,5 bar bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und 
Volumenströmen 
 
Tabelle 69: Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuche an der Versuchsanlage in Fürth für die 
kontinuierliche Dehydrierung von H18 DBT bei verschiedenen Volumenströmen bei einem angelegten 
Wasserstoffgegendruck von 1,5 bar mittels MFC 
°C ml/min % ml/min MFC g/g/min MFC 
Temperatur Volumenstrom LOHC Beginn HG Volumenstrom H2 Produktivität 
290 10 94,5 1297,4 0,233 
290 20 94,5 1604,0 0,288 
300 10 94,5 1732,2 0,311 
300 20 94,5 2333,4 0,419 
 
 
Bei Versuch 2 (Abbildung 107) wurde bei einem LOHC-Volumenstrom von 10 ml/min die 
Temperatur von 280 °C aus in 10 °C-Schritten auf 310 °C erhöht. Bei 310 °C wurde kurz ein 
LOHC-Volumenstrom von 20 ml/min eingestellt. Dies wurde aber noch vor Erreichen eines 
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stationären Betriebspunktes abgebrochen. Der Grund dafür war, dass der MFC nur für 
Wasserstoffvolumenströme von 3000 ml/min ausgelegt ist und der produzierte Wasserstoff 
diese Marke zu überschreiten drohte. Bei allen stationären Betriebspunkten wurden zusätzlich 
NMR-Proben genommen, um diese mit den MFC-Werten zu vergleichen. Es konnten mit 
Versuch 2 die in Versuch 1 gewonnen Daten (LOHC Volumenstrom 10 ml/min, T=290 °C, 300 
°C) reproduziert werden. Allerdings zeigt sich, dass die Wasserstoffvolumenströme bei 
Versuch 2 geringfügig kleiner sind als in Versuch 1. Dies läßt sich dadurch erklären, dass 
frischer Katalysator verwendet wurde und es zu einem Austrag von feinem Katalysatorstaub 
gekommen ist, der für die nachfolgende Versuche nicht mehr zur Verfügung stand. Die 
Abweichung für die Datenwerte bei der Reaktionstemperatur von 300 °C rührt daher, dass die 
Anlage schon circa 100 Minuten lief und feiner Katalysatorstaub ausgetragen worden ist. In der 
Abbildung 107 sind die Erhöhungen des LOHC-Volumenstroms von 10 ml/min auf 20 ml/min 
durch die zeitgleiche Erhöhung der Wasserstoffausbeute und das Absinken der aufgezeichneten 
Temperatur des Temperaturfühlers 1 (rot) in der Vorheizung bei 225 Minuten klar ersichtlich. 
Die Reduzierung des LOHC-Volumenstromes von 20 ml/min auf 10 ml/min ist durch das 
zeitgleiche Absinken des Wasserstoffvolumenstromes und den Anstieg der Temperatur des 
Temperaturfühlers 1 (rot) auf die aktuelle Reaktionstemperatur deutlich zu sehen 
(Reaktionszeit 240 Minuten). In Tabelle 70 sind die gewonnen Daten für die stationären 
Betriebspunkte von Versuch 2 aufgelistet, die mittels MFC gewonnen wurden. In Tabelle 71 
sind die in Versuch 2 gewonnen Daten für die stationären Betriebspunkte aufgelistet, die mittels 
NMR berechnet wurden. Beide Datensätze weisen trotz verschiedener Auswertemethoden 
keine großen Abweichungen voneinander auf.  
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Abbildung 107: Versuch 2: Kontinuierliche Dehydrierung von H18-DBT an der Versuchsanlage in Fürth bei 
einem angelegtem Wasserstoffgegendruck von 1,5 bar bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und 
Volumenströmen 
 
Tabelle 70: Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuche an der Versuchsanlage in Fürth für die 
kontinuierliche Dehydrierung von H18 DBT bei einem Volumenstrom von 10 ml/min bei einem angelegten 
Wasserstoffgegendruck von 1,5 bar und verschiedenen Reaktionstemperaturen mittels MFC 
°C ml/min % ml/min MFC g/g/min MFC 
Temperatur Volumenstrom LOHC Beginn HG Volumenstrom H2 Produktivität 
280 10 94,5 644,6 0,116 
290 10 94,5 1102,2 0,198 
300 10 94,5 1630,9 0,293 
310 10 94,5 2143,6 0,385 
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Tabelle 71: Tabelle 72: Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuche an der Versuchsanlage in Fürth für die 
kontinuierliche Dehydrierung von H18 DBT bei einem Volumenstrom von 10 ml/min bei einem angelegten 
Wasserstoffgegendruck von 1,5 bar und verschiedenen Reaktionstemperaturen mittel 
°C ml/min % % % ml/min NMR g/g/min NMR % 
Temperatur Volumenstrom 
LOHC 
Beginn 
HG 
Ende 
HG 
Delta 
HG 
Volumenstrom 
H2 
Produktivität Umsatz 
280 10 94,5 85,3 9,2 629,8 0,113 11,30 
290 10 94,5 78,8 15,7 1079,8 0,194 19,40 
300 10 94,5 71,1 23,4 1599,8 0,288 28,80 
310 10 94,5 63,6 30,9 2119,8 0,381 38,10 
 
Ein direkter Vergleich zwischen dem Plattenreaktor und dem Rohrreaktor (HRU 6) ist leider 
nicht möglich, da Reaktionstemperaturen von 320 °C, die im Rohrreaktor realisiert wurden, 
beim Plattenreaktor nicht erreicht werden konnten.   
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse für die beiden untersuchten Stoffsysteme 
H12-NEC/ H0-NEC (Schaubild 1) und H18-DBT/ H0-DBT (Schaubild 2) ohne und mit 
angelegtem Wasserstoffgegendruck aufgeführt. 
 
Schaubild 1: Dehydrierung vom LOHC-System H12-NEC/ H0-NEC 
Für das LOHC-System H12-NEC/ H0-NEC wurden folgende Katalysatoren untersucht 
Pt/AlOx, Pd/AlOx, Au/AlOx, Pt/C und Pd/C. Die untersuchten Reaktionstemperaturen (T1) 
waren 170 °C bis 310 °C bei einem Druck (p1) von 1 bar, 2 bar, 5 bar und 8 bar. Die untersuchte 
Reaktorsyteme (Reaktor 1) erfolgten batchweise im Glasreaktor und im Rührkessel-
Autoklaven. 
 
Schaubild 2: Dehydrierung vom LOHC-System H18-DBT/ H0-DBT 
Für das LOHC-System H18-DBT/ H0-DBT wurde zwei verschiedene Pt/AlOx-Katalysator 
untersucht. Die untersuchten Reaktionstemperaturen (T2) waren 270 °C bis 320 °C bei einem 
Druck (p2) von 1 bar, 2 bar, 3 bar, 4 bar und 5 bar. Die untersuchte Reaktorsyteme (Reaktor 2) 
erfolgten batchweise im Glasreaktor und im Rührkessel-Autoklaven, sowie kontinuierlich im 
Rohrreaktor und Plattendehydrierer. 
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5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse des Stoffsystems H12-NEC/ H0-NEC 
 
Die Edelmetalle Platin und Palladium eignen sich am besten für die Wasserstofffreisetzung aus 
H12-NEC/H8-NEC und H4-NEC. Mit Gold ist es möglich, gezielt bis H8-NEC oder H4-NEC 
zu dehydrieren. Kohle im Vergleich zu Aluminiumoxid als Trägermaterial, ermöglicht 
Wasserstofffreisetzungsraten, die bei Aluminiumoxid erst bei deutlich höheren 
Reaktionstemperaturen erreicht werden können. Erstmals wurde H6-NEC in der 
Reaktionsmischung nachgewiesen und die Entstehung über einen parallelen Reaktionspfad von 
H12-NEC gezeigt. Der Reaktionsschritt von H4-NEC zu H0-NEC wurde als der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt identifiziert. Die bestimmten Aktivierungsenergien für 
die einzelnen Reaktionsschritte stützten diese Interpretation. Bei hohen Reaktionstemperaturen 
von über 240 °C wurde gezeigt, dass die Reaktion von H12-NEC und H8-NEC mit den 
gewählten Katalysatoren einer Stofftransportlimitierung unterliegt. Für die Dehydrierung unter 
angelegtem Wasserstoffgegendruck konnte gezeigt werden, dass dies prinzipiell möglich ist. 
Berücksichtigt man die Lage des thermodynamischen Gleichgewichtes, wurde selbst bei 8 bar 
Wasserstoffgegendruck für 210 °C 81 % an Wasserstoff innerhalb von 300 min freigesetzt. Die 
Entstehung von H6-NEC über eine parallele Reaktion wurde durch die Abnahme der 
maximalen Konzentration an H6-NEC bei steigenden Drücken verdeutlicht. Analog zur 
Dehydrierung ohne angelegten Wasserstoffgegendruck zeigen die Katalysatoren auf Kohle eine 
bessere Performance als die auf Aluminiumoxid geträgerten. 
 
5.2 Zusammenfassung der Ergebnisse des Stoffsystems H18-DBT/ H0-DBT 
 
Wie bei der Dehydrierung von H12-NEC gegen angelegten Wasserstoffgegendruck ist auch die 
Dehydrierung von H18-DBT gegen angelegten Wasserstoffgegendruck möglich. Auch hier 
entspricht die Menge an freigesetztem Wasserstoff nahezu 100 % der maximal möglichen 
Menge an Wasserstoff unter Berücksichtigung der Lage des thermodynamischen 
Gleichgewichtes. Die berechneten Daten des Lehrstuhls für Thermische Verfahrenstechnik 
stimmen mit den experimentellen Daten sehr gut überein. Es zeigt sich das im Unterschied zur 
Dehydrierung von H12-NEC bei der Dehydrierung von H18-DBT Platin Katalysatoren eine 
deutlich bessere Aktivität aufweisen als Palladium Katalysatoren. Die Performance der beiden 
untersuchten Pt/AlOx-Katalysatoren sind sehr ähnlich. Die beiden verschiedenen 
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Reaktorkonzepte der HRU 6 und des Plattendehydrierers konnten erfolgreich in Betrieb 
genommen werden und erste Versuche gefahren werden. Mit beiden Reaktortypen war es 
möglich im kontinuierlichem Betrieb Wasserstoff gegen einen angelegten 
Wassertoffgegendruck freizusetzen. Aufgrund unterschiedlicher Betriebsparameter ist ein 
direkter Vergleich beider Anlagen nicht möglich. Die größte erreichte Produktivität in der 
Anlage in München betrugt bei 315 °C und einem Volumenstrom (LOHC HG 98%) von 20 ml/ 
min 0,676 g H2 pro g Platin pro Minute bei einem Wasserstoffgegendruck von 1,6 bar. In der 
Anlage in Fürth wurden bei 300 °C und einem Volumenstrom (LOHC HG 94,5%) von 20 ml/ 
min 0,419 g H2 pro g Platin pro Minute bei einem Wasserstoffgegendruck von 1,6 bar erreicht. 
 
5.3 Ausblick 
 
Die ersten kinetischen Untersuchungen zu der Dehydrierung von H18-DBT gegen einen 
angelegten Wasserstoffdruck bieten weitere Möglichkeiten zur Optimierung der Dehydrierung 
von H18-DBT. Besonders im Bereich der kontinuierlichen Dehydrierung  sind weitere 
Untersuchungen nötig, da die meisten Dehydrierversuche in dieser Arbeit Batchweie erfolgten. 
Die erfolgreiche inbetriebnahme zweier verschiedener Reaktortypen Rohrreaktor (in München) 
und Plattendehydrierer (in Fürth) zeigt, dass mit diesen Modellreaktoren die Dehydrierung 
Möglich ist. Allerdings bedarf es hier weiterer Versuche um die optimalen 
Betriebsbedingungen zu finden und die Anlagen zu optimieren. 
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6. Anhang 
 
4.1.1.4.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/AlOx ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
190°C      200 °C 
 
   210 °C      220 °C 
 
   230 °C      250 °C 
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4.1.1.4.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/AlOx ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
 
   230 °C   Abnahme H12-NEC/ H6-NEC Konzentration 
 
Abnahme H12-NEC Konzentration    Ausbeute an Wasserstoff 
Verschiedene Reaktionstemperaturen 
 
Stofftransportlimitierung 
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   200 °C      210 °C 
 
   220 °C      240 °C 
 
   250 °C 
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4.1.1.4.3 Dehydrierung von H12-NEC mit Au/AlOx ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
   210 °C      230 °C 
 
   250 °C      260 °C 
 
   270 °C      280 °C 
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   310 °C   Abnahme der H12-Konzentration  
 
     Stofftransportlimitierung 
4.1.1.5.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/C ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
   190 °C    Abnahme der H12-NEC Konzentration 
 
196 
 
 
Stofftransportlimitierung 
 
   170 °C      180 °C 
 
   200 °C      210 °C 
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   220 °C    Ausbeute an Wasserstoff 
4.1.1.5.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/C ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
    Stofftransportlimitierung 
 
   170 °C      180 °C 
198 
 
 
   200 °C      210 °C 
 
   220 °C      190 °C 
 
4.1.1.8 Kinetik der Dehydrierung von H12-NEC 
 
Pt/AlOx 
 
199 
 
 
Au/AlOx 
 
 
      Pd/C 
4.1.2.1 Vorversuche für die Dehydrierung von Oktahydro N Ethylcarbazol ohne 
Wasserstoffgegendruck 
Reproduzierbarkeit: Pd/AlOx 220 °C 
 
Abnahme der H8-NEC Konzentration 
200 
 
 
Ausbeute an Wasserstoff 
 
Einfluss der Rührgeschwindigkeit: Pd/AlOx 250 °C 
 
 
Abnahme der H8-NEC Konzentration 
 
Ausbeute an Wasserstoff 
Katalysatorscreening verschiedener Edelmetalle: 250 °C 
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Abnahme der H8-NEC Konzentration  Wasserstoffausbeute 
4.1.2.4.1 Dehydrierung von H8-NEC mit Pd/AlOx ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
   200 °C      210 °C 
 
   220 °C      240 °C 
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   250 °C 
4.1.2.4.2 Dehydrierung von H8-NEC mit Pt/AlOx ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
     Stofftransportlimitierung 
 
   210 °C      220 °C 
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   240 °C      250 °C 
 
Ausbeute an Wasserstoff 
4.1.2.5.1 Dehydrierung von H8-NEC mit Pd/C ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
   210 °C   Abnahme der H8-NEC Konzentration 
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    Stofftransportlimitierung 
 
Ausbeute an Wasserstoff 
 
   180 °C      190 °C 
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4.1.3.1 Vorversuche zu der Dehydrierung von Tetrahydro N Ethylcarbazol ohne Gegendruck 
Reproduzierbarkeit Pd/AlOx 220 °C 
 
Abnahme der H4-NEC Konzentration 
Einfluss der Rührgeschwindigkeit Pd/AlOx 250 °C 
 
Abnahme der H4-NEC Konzentration 
Katalysatorscreening verschiedener Edelmetallkatalysatoren 250 °C 
 
Abnahme der H4-NEC Konzentration 
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   200 °C      220 °C 
4.1.3.4.1 Dehydrierung von H4-NEC mit Pd/AlOx ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
 
   210 °C      220 °C 
 
 
   230 °C     Ausbeute an Wassertoff 
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   240 °C      250 °C 
4.1.3.4.2 Dehydrierung von H4-NEC mit Pt/AlOx ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
   220 °C      230 °C 
 
   240 °C      250 °C 
208 
 
 
Ausbeute an Wasserstoff 
4.1.3.5.1 Dehydrierung von H4-NEC mit Pd/C ohne angelegten Wasserstoffgegendruck 
 
   200 °C      210 °C 
 
   220 °C      230 °C 
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4.1.3.8 Kinetik von der Dehydrierung von H4-NEC 
 
Arrhenius-Diagramm Pd/AlOx   Arrhenius-Diagramm Pd/C 
 
   240 °C     Ausbeute an Wasserstoff 
4.2.1 Vorversuche für die Dehydrierung von H12-NEC gegen Wasserstoffdruck 
Reproduzierbarkeit Pd/AlOx 5 bar 210 °C 
 
Abnahme der H12-NEC Konzentration 
 
210 
 
 
Ausbeute an Wasserstoff 
Einfluss der Rührgeschwindigkeit Pd/AlOx 5 bar 210 °C 
 
Abnahme der H12-NEC Konzentration 
 
Ausbeute an Wasserstoff 
Katalysatorscreening verschiedener Edelmetalle 
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Abnahme der H12-NEC Konzentration   Ausbeute an Wasserstoff 
4.2.7.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/AlOx mit angelegtem Wasserstoffgegendruck 
 
   210 °C 2 bar     220 °C 2 bar 
 
   240 °C 2 bar     250 °C 2 bar 
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   210 °C 5 bar     220 °C 5 bar 
 
   230 °C 5 bar     240 °C 5 bar 
 
   250 °C 5 bar     210 °C 8 bar 
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   220 °C 8 bar     230 °C 8 bar 
 
   240 °C 8 bar     250 °C 8 bar 
4.2.7.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/AlOx mit angelegtem Wasserstoffgegendruck 
 
 
Abnahme der H12-NEC Konzentration 2 bar  Ausbeute an Wasserstoff 2 bar 
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   210 °C 2 bar     220 °C 2 bar 
 
   240 °C 2 bar     250 °C 2 bar 
 
   210 °C 5 bar     220 °C 5 bar 
215 
 
 
   230 °C 5 bar     240 °C 5 bar 
 
   250 °C 5 bar     210 °C 8 bar 
 
   220 °C 8 bar     230 °C 8 bar 
216 
 
 
   240°C 8 bar     250 °C 8 bar 
4.2.8.1 Dehydrierung von H12-NEC mit Pd/C mit angelegtem Wasserstoffgegendruck 
 
 
      220 °C 2 bar   
 
 
Abnahme der H12-NEC Konzentration 2 bar  Ausbeute an Wasserstoff 2 bar 
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   180 °C 2 bar     190 °C 2 bar 
 
   200 °C 2 bar     210 °C 2 bar 
 
 
   230 °C 2 bar     180 °C 5 bar 
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   190 °C 5 bar     200 °C 5 bar 
 
   210 °C 5 bar     220 °C 5 bar 
 
   200 °C 8 bar     210 °C 8 bar 
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   220 °C 8 bar     230 °C 8 bar 
 
   240 °C 8 bar 
4.2.8.2 Dehydrierung von H12-NEC mit Pt/ C mit angelegtem Wasserstoffgegendruck 
 
 
   210 °C 2 bar   Abnahme der H12-NEC Konzentration 2 bar 
220 
 
 
   180 °C 2 bar     190 °C 2 bar 
 
   200 °C 2 bar     220 °C 2 bar 
 
   200 °C 5 bar     210 °C 5 bar 
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   220 °C 5 bar     200 °C 8 bar 
 
   210 °C 8 bar     220 °C 8 bar 
 
   230 °C 8 bar     240 °C 8 bar 
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   250 °C 8 bar    Ausbeute an Wasserstoff 2 bar 
4.2.12 Arrhenius Diagramme 
 
   Pd/ AlOx 2 bar    Pd/ AlOx 5 bar 
 
 
 
 
 
   Pd/ AlOx 8 bar    Pt/ AlOx 2 bar 
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   Pt/ AlOx 5 bar    Pt/ AlOx 8 bar 
 
   Pd/ C 2 bar     Pd/ C 5 bar 
 
   Pd/ C 8 bar     Pt/ C 2 bar 
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   Pt/ C 5 bar 
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